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Über Lichtemission 
von Gasen und Gasgemischen bei elektrischen Entladungen. 


Von ` 
Е Hamburger. 


(Mit ı3 Figuren im Text und auf 2 Tafeln.) 


Inhalt: § 1. каша, -- $ 2. Kee Untersuchungen. -- 5 3. Die, Unter- 
suchungsmethode. — 54. Die Art und Weise der Versuche. Өне С Bestimmung der 


- selektiven Wirkungen der optischen Einrichtung und der photographischen Platte. — 
266. Intensitätsmessungen bei reinen Gasen. — $ 7. Intensitätsmessungen bei binären 


Gemischen. I. Gemische von Gasen, die nicht aufeinander reagieren können. II. Ge- 

mische von Gasen, die aufeinander reagieren können. — 88. Der nk mit 

den Theorien von J. Franck und б. Hertz und J. Stark. — $ 9. Das Aufsuchen 

von Verunreinigungen in Gasen: bei atmosphärischem Druck SC Hilfe von Tesla- 
SEN NED. 


§ 1. Finleitung. 


Wenn man die Art und Weise, in der die verschiedenen Faktoren 
das Leuchten der Gase bei elektrischen, Entladungen beeinflussen, unter- 
sucht, treten Erscheinungen ganz verschiedenartiger Natur hervor, so 
daß sich ein dringendes Bedürfnis nach systematischen Untersuchungs- 
methoden geltend macht, während zugleich das Bestreben in den Vorder- 
grund tritt, zu objektiven Meßmethoden zu gelangen, denen die*Un- 
vollkommenheiten des menschlichen Auges nicht anhaften. . 

Da die Spektroskopie jedoch wie die damit zusammenhängen- 
den Intensitätsmessungen große Schwierigkeiten bieten, würde man wohl 
außerordentlich lange auf Resultate warten müssen, wenn man bei den 
verschiedenen Gasen und Gasgemischen und dazu noch unter ver- 
schiedenen Umständen die Intensitäten für eine jede ausgestrahlte Wellen- 
länge (Spektrallinie oder Band) besonders messen wollte. Da außerdem 


bei dem großen Umfang dieses schwierigen und ausgedehnten Gebictes 


diese Arbeit nur erst den Versuch darstellen konnte, eine erste Ver- 
bindung mit dem angegebenen Untersuchungsgebiete herzustellen, so war 
gewiß eine Methode erwünscht, die einen schnellen Einblick in die Vor- 
gänge gestattet, die sich unter den verschiedenartigsten Bedingungen ab- 
spielen. Dieser Forderung genügt eine photographische Methode, die 
auch für den ultravioletten Teil des Spektrums brauchbar ist und die 
man in der vorigen Abhandlung von G. Holst und Е Hamburger’) 


1) Versl. Kon. Akad. у. Wetensch., Amsterdam 28. 497. 1917. Diese Zeit- 
schrift 1918. 


Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. I 
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beschrieben findet. Sie ist in der folgenden Untersuchung vielfach an- 
gewandt worden. 

Den ersten, „praktischen“ Anlaß zu dieser Untersuchung bot eine 
Frage, die in der Glühlampen-Industrie eine Rolle spielt. Es ist dort 
seit Jahren üblich, die hergestellten Lampen mittels elektrischer Ströme 
von hoher Spannung und hoher Frequenz auf ein gutes Vakuum zu 
untersuchen'). Weniger einfach sind aber die Verhältnisse, wie sie bei 
den seit kurzem in den Handel gebrachten, mit Gas gefüllten Metall- 
fadenglühlampen auftreten. Diese sogenannten Halb-Watt-Lampen ent- 
halten Stickstoff-Füllungen bzw. Gemische von Argon und Stickstoff bis 
zu einem Gasdruck von ungefähr #/, Atmosphären. Diese werden eben- 
falls einer Prüfung durch Entladungen von hoher Frequenz ausgesetzt, 
hier jedoch mit Bezug auf geringe Verunreinigungen im Gas. Die Licht- 
erscheinungen, die hierbei auftreten, hängen von zahlreichen Faktoren 
ab. Es ist klar, daß eine genauere Kenntnis des Leuchtens der Gase 
und Gasgemische bei elektrischen Entladungen auch dem Verständnis 
für diese Erscheinungen zugute kommt. 

Umstände verschiedener Art veranlassen mich, im folgenden die in 
meiner Dissertation?) ausführlich mitgeteilten Untersuchungen kurz zu- 
sammengefaßt wiederzugeben; von mancher Untersuchung werden infolge- 
dessen hier nur die Resultate mitgeteilt werden. Diejenigen Leser, 
welche mehr darüber erfahren möchten, muß ich auf meine Dissertation 
verweisen, in der sie außerdem eine Sammlung objektiv dargestellter 
Emissions-Spektren einer Reihe von Gasen und Gasgemischen finden, 
die so angeordnet sind, daß sie dem Betrachtenden mit einem Blick 
einen Begriff geben von der wenigstens auf der photographischen Platte 
zum Ausdruck gebrachten Intensitäts-Verteilung. Eine derartige Samm- 
lung fehlte bis jetzt in der Literatur über leuchtende Gase. 


§ 2. Ältere Untersuchungen. 


Während hinsichtlich des Standpunktes, den man gegenwärtig mit 
Bezug auf die Entladungserscheinungen in verdünnten Gasen einnimmt, 
auf den dritten Band des Handbuches der Radiologie?) verwiesen werden 
mag, wollen wir hier an erster Stelle denjenigen Untersuchungen unsere 
Aufmerksamkeit schenken, welche die Art und die Intensität verschie- 
dener Bestandteile des im Spektrum zerlegten, von Gasen ausgestrahlten 
Lichtes betrachten. S 

Über die Energieverteilung von. Spektren einfacher Gase ist eine . 
Anzahl von Untersuchungen erschienen. Wenn man die Resultate ver- 
schiedener Publikationen vergleicht, ergibt sich freilich nur wenig Über- 
einstimmung. Der Grund dafür ist in der verschiedenen Art der Er- 
zeugung und der Beobachtungsweise zu suchen. Н. Konen und 


') Vgl. z. В. С. Н. Weber, Die elektrischen Metallfadenglühlampen. Leipzig 
1914. 422 ff. 

3) L. Hamburger, Dissertation Delft 1917. 

3) Е. Marx, Handbuch der Radiologie. III. 1916: e Gehrke, Glimmentladung, 
R. Seliger, Die pos. Säule, x 
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W. Jungjohann!) haben einer kritischen Besprechung der von früheren 
Forschern auf diesem Gebiete befolgten Methoden eine besondere Studie 
gewidmet. Hinsichtlich der vorhergehenden, auf diesem Untersuchungs- 
gebiet geleisteten Arbeit sei denn auch auf diese Abhandlung hingewiesen, 
die ein umfangreiches Literaturverzeichnis enthält. 

H. Konen und W. Jungjohann waren auch die ersten, welche 
experimentell nachwiesen, wie der größte Teil der aufgezälilten Schwierig- 
keiten zu überwinden sei. Hierbei spielte die Herstellung eines brauch- 
baren Gleichstrom-Entladungsapparates aus Quarzglas, das gegen große 
Stromdichten beständig war, eine wichtige Rolle. W. Jungjohann?’) 
stellte mit Hilfe desselben auf visuellem Wege Intensitäts-Messungen an 
mit Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Sauerstoff. J. Schwedes?) 
führte ähnliche Messungen nach einer verbesserten Methode aus, indem 
er sich nämlich stiömender Gase bediente, so daß die sich evtl. bei der 
e:ektrischen Entladung bildenden Unreinlichkeiten fortgeschafft werden 
können. 

Bezüglich der Literatur über den Einfluß von Beimengungen auf 
die Spektren der Gase verweise ich auf den zweiten Band von H. Kaysers 
Handbuch) und auf meine Dissertation. Auf die Intensitätsmessungen 
an Spektren von Gasgemischen brauche ich mich hier nicht weiter ein- 
zulassen. Bei den sehr vereinzelten quantitativen Bestimmungen auf 
diesem Gebiet arbeiteten die betreffenden Forscher nämlich nach einer 
nicht objektiven Methode und außerdem unter nicht einfachen elek- 
trischen Bedingungen. 


§ 3. Die Untersuchungsmethode. 


Die Entladungsform, die Stromdichte und der Grad der Reinheit 
üben einen großen Einfluß aus auf die Spektren der Gase. Dieser Ein- 
fluß ist so groß, daß man die Wahl der Entladungsform usw. für das 
von uns zu betretende Gebiet als einen mitentscheidenden Faktor der 
Meßmethode ansehen muß. Mit Rücksicht darauf wurde so weit wie 
möglich den von Копер und Jungjohann (1. с.) aufgestellten Forde- 
rungen entsprochen. Diese lauten folgendermaßen: 

Geh bei den Messungen von einer einfachen Entladungsform aus, 
. damit dabei keine unnötigen Komplikationen eintreten, die schließlich 
nicht mehr zu -entwirren sind. Nimm also Gleichstrom. Arbeite mit 
großen Stromdichten, so daß gut meßbare Intensitäten auftreten. Ве- 
nutze reine Gase bzw. gut definierte Gemische; gebrauche zugleich 
strömende Gase, so daß Verunreinigungen, die bei und infolge der Ent- 
ladung entstehen, weggeschaflt werden. Und schließlich, arbeite mit 
der positiven Säule. Dort herrschen die einfachsten elektrischen Zu- 
stände (konstantes Potentialgefälle längs des Kapillarrohrs, das bei 
niedrigen Drucken fast unabhängig ist von der Stromstärke; die Tem- 


!) Verh. а. D phys. Ges. (12) 3. 128—144. 1910 

2) Dissert. Münster, 1910, Zischr. f. wiss. Phot. 9. 84. 105. 141. 1911. 
3) Ebendort тї. 199. 1012. 

4) Н. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, 
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peratur innerhalb der Röhre ist längs der positiven Säule konstant, mit 
steilem Abfall an der Grenze des dunklen Raumes). 

Es ist sehr schwierig, allen. diesen Anforderungen gleichzeitig zu 
genügen. Ich glaubte deshalb den Entladungsapparat, der den gestellten 
Anforderungen genügen sollte und der zum großen Teil nach dem Modell 
‚von Konen-Jungjohann-Schwedes konstruiert war, kontrollieren zu 
‚müssen hinsichtlich der Reinheit der Spektren. Zu diesem Zwecke habe 
ich die Spektren der Gase, die so rein wie möglich hergestellt waren, 
zunächst. unter Verhältnissen photographiert, welche soweit möglich jeder 
Anforderung ап Reinheit genügten. Erst nachdem sich herausgestellt 
hatte, daß es möglich war, auf diesem Gebiete befriedigend zu arbeiten, 
‚wurde mit den Intensitätsmessungen angefangen. Außerdem wurde noch 
(vgl. 5. 5—6) verschiedenerlei untersucht bezüglich des Einflusses der Ent- 
ladungsform, um den Zusammenhang mit den Phänomenen zu wahren, 
die in einem Tesla-Feld auftreten (vgl. 8 1). | D 

‚Auf die Herstellung der Gase und ihrer Gemische und auf die 
‚Konstruktion des Entladungs-. und. Zirkulationsapparates usw., zu der 
ich gelangte, komme ich später noch kurz zurück. Bemerken will ich 
nur, daß die Dicke der Gasschicht,- deren Emission ich untersuchte, 
ungefähr 2 mm betrug. Па für viele Gase sogar im leuchtenden Zu- 
stande das Absorptionsvermögen sehr gering ist, folgt daraus, daß die 
Absorption bei unseren Messungen vernachlässigt werden kann. Auch 
J. Schwedes (|. с.) glaubt, daß seine Emissions-Messungen, die sogar 
mit 6 cm dicken, leuchtenden Gasschichten angestellt wurden, doch wohl 
das Charakteristische der Verhältnisse wiedergeben. 

Eine Vergleichung der Intensität der Strahlen von verschiedener 
Wellenlänge in dem gleichen Spektrum ist bei дег” hier angewandten 
photographischen Meßmethode (vgl. С. Holst und І. Hamburger 1. с.) 
ohne weiteres nicht möglich. Dazu ‘würde die Kenntnis der selektiven 
Wirkung der ‚optischen Einrichtung und der relativen Empfindlichkeit 
der photographischen Platte für diese verschiedenen Strahlen erforder- 
lich sein. : Wenn aber diese Größen. bestimmt sind, dann läßt sich das 
verlangte Intensitätsverhältnis berechnen. Es mag hier noch für weiteres 
auf § 5 hingewiesen werden. 


R 4. Die Art und Weise der Versuche. - 
A. Die Herstellung der Gase. 


Die Herstellung reiner Gasspektren gehört, wie u.a. H. Kayser 
in Winkelmanns Handbuch (Band VI) bemerkt, zu den schwierigsten 
Aufgaben der Spektroskopie. „Der Wert einer Untersuchung elektrischer 
und optischer Erscheinungen іп verdünnten Gasen ist in hohem Mabe 
von der sorgfältigen Darstellung der Gase abhängig“, sagt K. Ängström Wi 
Ich habe dieser deshalb meine ganz besondere Aufmerksamkeit geschenkt 
und dabei die neueren Hilfsmittel angewandt, die man in den letzten 


1) Wied, Ann. 48. 493. 1893. 
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Jahren zur Reinigung dere Саѕе ausfindig gemacht hat. Trotzdem ver- 
zichte ich auf Wiedergabe von Details ап dieser Stelle und bemerke 
nur noch, daß ich den "Aufnahmen der Spektren gut definierter Gemische 
stets die der reinen Komponenten vorangehen ließ. 

Die angewandten Apparate sind zum kleinen Teil an anderer Stelle 
beschrieben worden); sie wurden seitdem etwas verbessert; andere von 
einer in mancher Hinsicht neuen Konstruktion findet man in meiner 
Dissertation beschrieben. 

Zur Darstellung von Gasgemengen wurde ein Mischapparat kon- 
struiert, der auch für wertvolle Gase geeignet war, bei denen Mischung 
kleiner Quantitäten ohne irgendwelche Verluste erforderlich war. 


B. Die Spektren der reinen Gase bei verschiedener 
Entladungsform. 


Im § 3 wurde darauf hingewiesen, daß. ев wünschenswert sei, die 
Spektrogramme einiger möglichst rein dargestellten Gase unter Verhält- ` 
nissen aufzunehmen, die möglichst jeder Anforderung an Reinheit 'ge- 
nügen. Wir werden im en die EE Versuche kurz be- 
handeln. | | ‚Дд аһ 

Bevor die Spektralröhren mit TE zu untersuchenden Gasen gefüllt 
wurden, wurden sie mit Hilfe einer Gaede-Pumpe und unter: An- 
wendung flüssiger Luft als Trockenmittel bei höherer Temperatur (380 
bis 400°) zum großen Teil von Gasen und. Wasserdampf befreit. 

Die Spektren des Wasserstoffs, Stickstofis und Argons (Gasdruck 
< ı mm) wurden unter Anwendung von Spektralröhren ohne Innen- 
elektroden der Kontrolle halber photographisch aufgenommen. Da die ` 
Wandung bei den elektrischen Entladungen Gase ent- Я ў 
wickelt, besonders wenn тап. mit : Außenelektroden 
arbeitet, so habe ich die Spektralröhren außerdem bei - 
400° С. unter andauerndem Pumpen so -lange hoch- 
frequenten (Tesla) Entladungen ausgesetzt, bis die 
Wand nahezu keine . Gase mehr entwickelte; kräftige : 
Entladungen zerlegen aber das Glas. .. Dieses letztere 
hatte zur Folge, daß ich sicherheitshalber von Entladungen ` 
mit Außenelektroden absah und mut elektrodenlosen · 
Ringentladungen arbeitete, wobei ich хи der in Fig. I 
wiedergegebenen Form gelangte. ·. . | Fig. 1. 

Während der Aufnahme befand sich Röhre a in Spektralröhre für 

be . elektrodenlose 
flüssiger Luft. Der Füllung der Spektralröhren gingen Ringentladungen. 
vorher eine Behandlung der Röhren mit reinem Sauer- 

stoff bei 400° C. und kräftige Entladungen, um schwer zu entfernende 
Verunreinigungen zu oxydieren und zu beseitigen [vgl. Е. Paschen?)]. 

Die in der Dissertation durch Spektrogramme nachgewiesene Über- 
einstimmung zwischen den auf diese Weise A Spektren 


1) G. Holst und 1. Hamburger, Zeitschr. f. phys, Chem. 91. 513. 1916. 
2) Апп. а. Phys. (4) 49. 627. 1914. | 
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und denen der gewöhnlichen Geißlerschen Röhren harmoniert mit dem, 
was Н. Donaldson’) und R. Lawson?) in ihren neuerdings veröffent- 
lichten Untersuchungen konstatierten 3), 

Die unter peinlichster Sorgfalt und Sauberkeit aufgenommenen 
Spektren waren identisch mit denen, die mit dem späteren Gleich- 
strom-Entladungsapparat aufgenommen waren. Damit war die erste 
Grundlage für die Intensitätsmessungen gesichert. 


C. Einrichtung des Gleichstrom-Entladungsapparates mit 
Zirkulationsbetrieb. 


Einen Gleichstrom-Entladungsapparat für große Stromdichten haben, 
um Intensitätsmessungen auszuführen, zuerst, wie schon bemerkt wurde, 
H. Konen und W. Jungjohann (l. с.) konstruiert. Sie sahen sich, wie 
auch J. Schwedes (l. с), der strömende Gase gebrauchte, gezwungen, 
bei großen Stromdichten Apparate aus Quarzglas anzuwenden; dadurch 
waren sie zugleich auf die Verwendung von Schliffen an dem Ent- 
ladungsapparat angewiesen. 

Zu Beginn stand mir kein Quarzapparat zur Verfügung. Es stellte 
sich nun heraus, daß es möglich war, bei geeigneter Wasserkühlung ®) 
einen Apparat aus Uviolglas (Fig. 2) herzustellen, der sehr wohl gegen 
große Stromdichten beständig war. Auf diese Weise bot sich zugleich 
die Gelegenheit, durch Verwendung der ,,Ubergangsglassorten“ die Zu- 
führungselektroden in das Glas einzuschmelzen, so daß die zu unter- 
suchenden Gase in dem DEES nur mit Glas und Platin in 
Berührung kamen. 

Außerdem war an jeder Seite des EN ein direkt angeschmol- 
zener, in flüssige Luft getauchter Kühler angebracht. 

Schließlich unterschied sich die Anordnung noch insofern von der- 
jenigen Konens und seiner Mitarbeiter, als der kapillare Teil vertikal 
stand®), Da die von dem emittierten Lichte zu passierende Dicke der 
Uviol-Glasschicht ungefähr 2!/, mm beträgt, können wir bei Lichtquellen, 
die ultraviolette Strahlen aussenden, eine kräftige Wirkung auf die photo- 
graphische Platte bis etwa 300 uu erwarten, wie sich aus den von der Firma 
Schott & Gen. mitgeteilten Zahlen bezüglich der Durchlässigkeit des an- 
gewandten Uviolglases U V 3199 U V Kron, ergibt. 

Der Entladungsapparat, seitl’ch versehen mit den oben angegebenen 
Kühlern, war an einem Zirkulationsapparat angeschmolzen, der mit einem 
geeichten Mc. Leod-Manometer, einem als Gasbehälter dienendem Glas- 
ballon und einer automatischen Sprengelschen Zirkulationspumpe in 


1) Phil. Mag. (6, 22. 721. 1911. 

2) Ebendort (6) 26 966. 1913. 

8) Vgl. auch A. Hagenbach und ХУ, Frey, Physik. Ztschr. 18. 544. 1917. 

4) Wasser besitzt bekanntlich eine außerordentliche Durchlässigkeit. Der unter- 
halb аа befindliche Teil des in Fig. 2 abgebildeten Apparates war völlig in Wasser 
getaucht. 

5) Im übrigen kann hinsichtlich der näheren Einzelheiten auf die Mitteilungen 
von Konen und seinen Mitarbeitern verwiesen werden, 
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Verbindung stand. Das Ganze konnte mit einer Gaede-Luftpumpe 
evakuiert werden. Für den Fall, daß mit Edelgasen gearbeitet wurde, 
konnte eine Kalizelle eingeschaltet werden, so daß also das zirkulierende 
Gas andauernd durch die Glimmentladung und den Kaliumdampf von 
evtl. entstandenen Verunreinigungen befreit wurde. 

Die an den Entladungsapparat angelegte Spannung wurde automa- 
tisch auf 1°/, konstant gehalten. 


BLAUES EINSCHMELZGLAS 


— емо «ны» m om 


ч. UV/IOL GLAS. 


Fig. 2. Gleichstrom-Entladungsapparat aus Uviolglas. 


8 б. Bestimmungen der selektiven Wirkungen der optischen Ein- 
richtung und der photographischen Platte. 


A. Hilfsmittel zur Bestimmung der selektiven Wirkung. 


Schon vorher (§ 3) wiesen wir darauf hin, daß die spektrographische 
Sektormethode nicht ohne weiteres gestattet, die Intensität der Strah- 
lungen von verschiedener Wellenlänge miteinander zu vergleichen. Wenn 
man jedoch die selektive Wirkung der optischen Einrichtung und der 
photographischen Platte bestimmt, dürfte dieses auch gelingen. 


8 Hamburger. 


Das Nächstliegende ist, daß man die Empfindlichkeitskurve der 
photographischen Platte dadurch bestimmt, daß man dieselbe mit Licht 
von verschiedener Wellenlänge, dessen gegenseitige Intensitätsverhältnisse 
man z. B. bolometrisch feststellt, bestrahlt, während man ferner die nach 
dem Entwickeln sich zeigende Einwirkung (Schwärzung) auf der zu unter- 
suchenden Platte vergleicht. Das würde an und für sich eine schwierige 1) 
und zeitraubende Untersuchung sein. Außerdem lassen sich bolometrische 
Untersuchungen ‘im Ultraviolett für sehr homogenes Licht (von einer 
Wellenlänge) nur schwer ausführen. 

Das führt auf den Gedanken, eine solche Lichtquelle zu wählen, 
deren Energierverteilung im spektral zerlegten Licht bestimmten, be- 
kannten Gesetzen unterworfen ist, wodurch man sich die bolometrische 
Messung erspart. Eine solche Lichtquelle haben wir in dem sogenannten 
vollkommen schwarzen Körper, dessen Strahlung durch die bekannten 
Formeln W. Wiens und М. Plancks wiedergegeben wird. Man würde 
dann bei einer bestimmten Temperatur das Spektrum des schwarzen 
Körpers іп der von С. Holst und L. Hamburger (1. с.) angegebenen 
Weise mit Hilfe des drehbaren Sektors photographisch aufnehmen können 
und dann eine direkte Kontrolle haben für die Selektivität der Platte 
und der optischen Einrichtung. Zu diesem Zw ecke ist es nötig, daß der 
schwarze Körper so gebaut ist, daß man den Spalt des Spektrographen 
in großer Länge gleichmäßig belichten kann und daß man die Temperatur 
des schwarzen Körpers so hoch binauftreiben kann, daß die Licht- 
emission im Ullraviolett eine Wirksamkeit erlangt, die hinreicht, um eine 
befriedigende Wirkung auf die photographische . Platte zu erhalten. Nun 
ist für den letzteren Zweck eine’ relativ sehr hohe Temperatur erforder- 
lich, da bei niedrigeren Temperaturen die Emission nach dem violctten 
und ultravioletten Teile des Spektrums zu außerordentlich schnell ab- 
nimmt bzw. äußerst kleine Werte annimmt. | | 

Ein schwarzer Körper, der diesen Anforderungen genügte, stand 
mir nicht zur Verfügung. 

Es bleibt uns also nur übrig, eine andere Energiequelle zu benutzen, 
deren Energieverteilung bekannt ist.’ Für unsern Zweck kommen nur 
diejenigen Temperaturstrahler in Betracht, bei denen das Emmissions- 
spektrum keinen außergewöhnlich selektiven Charakter. besitzt, die Tem- 
peratur der Lichtquelle, bei der das Emissionsspektrum gemessen wird, 
hinreichend bekannt ist, während der Schmelzpunkt des Glühkörpers so 
hoch liegen muß, daß auch im Ultraviolett eine merkliche Energie- 
strahlung vorhanden ist. Aus verschiedenen Gründen, die ich in meiner 
Dissertation näher auseinandergesetzt habe, wählte ich für diesen Zweck 
schließlich die Kohledraht- und Wolframdraht-Glühlampe. 


а) Die Kohledraht-Glühlampe. 
Bei der Anwendung des Kohlenstoffs als Glühkörper hat man den 
Vorteil, daß es sich in dem Zustande, den .es in der Glühlampe besitzt, 


1) Schon wegen дег, Erschütterungen. der Fabrik, die das Arbeiten mit einem 
empfindlichen Galvanometer äußerst schwierig machen. .. 
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wie ein grauer Körper verhält TO. Lummer!)], so daß man, wenn nur 
die wahre Temperatur bekannt ist, bei der der Kohledraht im Vakuum 
glüht, auch die Energieverteilung der von dem festen Stoffe ausgehenden 
Strahlung kennt. Nun haben С. W. Waidner:und С. К. Burgess’) 
die Temperatur des im Vakuum glühenden Kohledrahtes bestimmt, 
wenn dieser bei bestimmten ökonomischen Werten (Zahl der Kerzen per 
Wattenerg’ezufuhr) funktioniert. Diese Messungen wurden vor kurzem weiter 
ausgedehnt, vor allem von С. С. Patterson und В. Р. Dudding?). Die 
verschiedenen Temperaturmessungen stimmen untereinander sehr schön 
überein. Dem steht gegenüber, daß О. Lummer abweichende Werte 
angibt; es muß jedoch bemerkt werden, daß Lummer‘)®)®) zu ver- 
schiedenen Zeiten Werte angegeben hat, die nicht unwesentlich von- 
einander abweichen. Auch A. Meyer’) findet eine andere Beziehung: 
zwischen der Ökonomie (W/K) und der Temperatur als Lummer und 
unterzieht dessen Werte einer Kritik. Ich habe deshalb im folgenden 
bei der Annahme eines Durchschnitts der Temperaturen Pattersons 
und Duderdings einerseits und derjenigen Fur andererseits den 
ersteren einen doppelten Wert zuerkannt. 


Bei meiner spektrographischen Aufnahme des Emissionsspektrums 
des glühenden Kohledrahtes mittels des drehbaren Sektors ging ich von 
einer Glühlampe aus, deren Glaswand aus dem vorher angegebenen 
U. У. Kron-Uviolglas hergestellt war. Durch Ubergangs:Glassorten wurde 
der Anschluß gewonnen zu einem Einschmelzglas, in das die üblichen 
Zuführungsdrähte luftdicht eingeschmolzen werden konnten. 


Der Glülidraht bekam eine derartige Form, daß man mit Hilfe eines 
passenden Diaphragmas mit einem geraden, vertikalen Drahtstück den 
Spalt des Quarzspektrographen gleichmäßig belichten konnte. Der Draht 
war zuvor „gealtert“. Sodann erfolgten die Beobachtungen des, die . 
Glühtemperatur bestimmenden, Nutzéffekts der Glühlampe bei be- ` 
stimmter vorgelegter SENGES worauf die photographische Aufnahme 
stattfand. | 


Auf diese Weise kommt man tatsächlich schon ein gutes ‚Stück 
vorwärts. Aber ein Blick auf Fig. 3 (Tafel I), die eine Reproduktion 
einer der Aufnahmen darstellt, zeigt uns, daß es erwünscht ist, mit der 
Temperatur höher gehen zu können, da im Ultraviolett der a 
auf die photographische Platte schnell schwächer wird. Und das. 
oberhalb einer gewissen Grenze unmöglich, da der Kohledraht Er 
stark zu verdampfen beginnt -und jede Messung illusorisch wird. 


1 Veifliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnentemperatur. 47, 52. 54. 

1914. 
a ?) Bull. Bur. of Stand. 2. 327. 1906. Vgl. auch G. К, Burgess und H. 

Le Chatelier, Measurement of high temperatures. 341. 1912. | 
i з) Phil. Mag. (6) 80. 42. 1915. : | 

4) Verh. d. D. phys. Ges. 2. 36. 1001. 

5) Ztschr. f. Beleuchtungswesen, 21. 123. 1915. 

6) Verflüss. der Kohle usw. | 

7) Е. Т. 7. 8%. 667. 1016. 
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b) Die Wolfram Lampe. 


Weiter gelangen kann тап mit der Wolfram-Lampe. Als Beispiel 
geben wir hier die Reproduktion einer Aufnahme in Fig. 4 (Tafel I). 
Für Vakuumlampen sind auch hier die Temperaturen bekannt, bei denen 
der Draht bei verschiedenen Werten von Watt/HK glüht [W. E. Forsythe’), 
М. von Pirani und А. К. Meyer?), J. Langmuir?), С. C. Patterson 
und В. Р. Dudding (l. с.)|. Die unten angegebenen Temperaturwerte 
beruhen in letzter Instanz auf denen, die J. Langmuir*) angegeben hat. 
(Vgl. auch Langmuirs Publikation 5) über die charakteristischen Größen 
der W-Drähte als Funktion der Temperatur.) 


Man kann bei der Wolfram-Lampe mit der Temperatur viel höher 
hinaufgehen als bei der Kohledraht-Lampe, bis die Verdampfung hinder- 
lich wird, besonders wenn man sich der entfärbenden Wirkung hinzu- 
gefügter fester Stoffe bedient [vgl. L. Hamburger‘). Ich gebrauchte 
einen 252 и dicken W-Draht und wendete eine Mama) Temperatur 
von 25709 K an”). 


Man würde mit der Temperatur noch höher schen können, wenn 
man einen in einer indifferenten Gasatmosphäre glühenden, dicken 
Wolframdraht gebrauchte. Die Temperaturbestimmung erfolgt dann 2. В. 
dadurch, daß man das Verhältnis der im Rot und Grün ausgestrahlten 
Intensitäten mit denen der Vakuumlampe vergleicht, für die die zu- 
gehörige Temperatur bekannt ist. Da aber die Messungen des Verhält- 
nissen Rot zu Grün bei der Vakuumlampe nicht bis zu so hohen 
Temperaturen fortgesetzt werden können, so muß man über ein nicht 
unerhebliches Stück hinweg extrapolieren. Ich habe deshalb schließlich 
davon abgesehen, hierüber Messungen zu veröffentlichen. 


Für unseren Zweck ist es ein Nachteil, daß das totale Emissions- 
spektrum des Wolframs nicht das einer grauen strahlenden Substanz ist. 
Die Untersuchungen С. С. Pattersons und В. Р. Duddings (1. с.) weisen 
jedoch daraufhin, daß hinsichtlich des sichtbaren Teiles des Spektrums 
die Abweichung im Vergleich zu dem grauen Körper sehr gering sein 
muß und aus anderen Beobachtungen kann man schließen, daß dieses 
auch für kleinere Wellenlängen der Fall sein wird. 


Ferner ergibt sich aus Untersuchungen уоп Е. Henning’), 


1) Phys. Rev. 34. 333. 1912. 

3) Е. Т. Z. 88. 407 und 720. 1012. 

3) Proc. Ann, Inst. El. Eng. 32 1895. 1912. 

_ 4) Phys. Rev. (2). 6. 138. 1015. 

5) Ebondort 84. 401. 1912. (2. 7. 302. 1916. Phys. Ztschr. 14, 1273. 1913. 

6) Chem. Weekbl. 13. 548. 1916. 

7) Auch hier wurde mit Hilfe eines Diaphragmas ein gerades Stück Draht ver- 
wendet zur Beleuchtung der Spalte des Spektrographen, wobei dafür gesorgt wurde, 
даб dieses Stück hinreichend entfernt war von den abkühlenden „Polen“. Die Ballon- 
wand bestand auch hier aus „U У Kron“-Uviogllas. Bei der Bestimmung der Glüh- 
temperatur erfreute ich mich der liebenswürdigen Mitarbeit der Herren G. Holst 
und Е, Oosterhuis. 

З) Ztschr. f. Instrumentenk. 30. 1195. 1910. 
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H.Rubens?), K.von Wartenberg?) und E.P.Hyde°), daß die optischen 
Eigenschaften der Metalle unabhängig sind von der Temperatur. Daß 
die zwischen 0,7 und 0,3 и liegende Emission von der eines grauen 
Körpers nicht stark abweichen kann, ergibt sich außerdem aus der 
Analogie der bei der Kohledraht-Lampe einerseits und bei der Wolfram- 
Lampe andererseits erhaltenen Photographien. Sicherheitshalber wird 
man aber (vgl. auch В. Е. Shackelford‘), wenn es auch richtig ist, daß 
es sich hier um eine kleine Korrektion handelt, die Beobachtungen von 
Coblentz) graphisch bis zum Ultraviolett (0,3 и) extrapolieren und 
die so erhaltenen Werte des Reflexionsvermögens verwenden, um jenen 
geringen Einfluß der Abweichung vom grauen Körper in Rechnung zu 
bringen (s. unten). 


Im übrigen haben wir durch diese Aufnahme bei der Wolfram- 
Lampe unsere Messung genau festgelegt. Denn es wird hier die Tem- 
peratur angegeben, bei der ein reines Element, das ini Vakuum glüht, 
ein bestimmtes kontinuierliches Spektrum gibt. Sowohl Strahler wie 
Temperatur sind hier scharf definiert und leicht zu reproduzieren. 
Sobald also irgendwann Abweichungen in der Strahlung des Wol- 
frams im Ultraviolett festgestellt werden, können Korrektionen ange- 
bracht werden. 


Bezüglich der Temperatur des bei gewisser Ökonomie glühenden 
Wolframdrahtes gibt О. Lummer in seinem vor der „Deutschen Be- 
leuchtungstechnischen Gesellschaft‘ gehaltenen Vortrag einen Wert an, 
der von demjenigen, den die obengenanten Autoren angeben, abweicht. 
Er nimmt dabei aber die Richtigkeit der Metalltheorie von E. Aschkinass®) 
an; E. Warburg bemerkt jedoch schon in der Diskussion, daß es be- 
denklich sei, diese Theorie auf Gebiete anzuwenden, für die das, was 
bei der Aufstellung der Theorie vorausgesetzt wurde, nicht mehr gilt. 
Es ist also hier hinreichend Grund dafür vorhanden, daß wir von dem 
Lummerschen Werte abweichen. i | 


Man erkennt an den Spektrogrammen 3 und 4 (Tafel I) deutlich, 
wie außerordentlich schnell die im Ultraviolett emittierte Energie der 
Temperaturstrahler bei kleineren Wellenlängen abnimmt. Wenn man 
hiermit das Quecksilberspektrum ?) vergleicht, das auch bei Anwendung 
der Sektormethode im äußersten Ultraviolett noch so kräftige, lange 
Spektrallinien zur Anschauung bringt, so fühlt man, wie auch hier deut- 
lich der charukteristische Unterschied zwischen Tcmperatur- und Lumi- 
nescenzstrahler hervortritt. 


1) Verh, d. D phys. Ges. 1). 172. 1010. 
2) Ebendort 12. 121. 1910. 

3) Astrophys. Journ. 36. 89. 1912. 

4) Phys. Rev. '2). 8, 470. 1916, 

5) Bull. Bur, of Stand. 7. 201. 1911. 

6) Апр. а. Phys. (4). 17. 960. 1905. 


7) Hier nicht aufgenommen; тап findet dasselbe in meiner Dissertation (Tafel 8, 
Fig. 52, Spektrum 2) wiedergegeben. 
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B. Messungen und Berechnungen. 


In den Figg. 5a und 5b gebe ich graphisch die Messungen wieder, 
die ich an den Emissionsspektren des Kohlenstoffs und Wolframs, welche 
beiden Elemente während der Aufnahmen bei 2100° bzw. 2570° abs. 
geglüht hatten, anstellte. Dabei ist als Abzisse Ше Wellenlängenskala 
des Quarzipektrögraphen angenommen. Es ist mit Rücksicht auf das | 
vorher Besprochene (vgl. С. Holst und L. Hamburger 1. с.) klar, daß 
für quantitative Zwecke nur das Gebiet in Betracht kommt, in dem die 


| | 
| | 
3200-1 \ 
| | 
\\ | 32004 \ 
| 
3700 | \ | 
| | 3650 
4700 | 
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| | + | үү» 
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| \ \ Er: 
> \ N > \ 
Fig. 5a. Kohlenstoff. ER ы ‚Fig. 5b. Wolfram, (Tabs =2570" 


Lange der Ordinaten (ungefahr) zwischen 6 und 13 mm liegt. Ich habe 
in der Fig. 5a diese Grenzen durch vertikale gestrichelte Linien ange- 
geben. Dadurch fällt das Gebiet oberhalb A = са. 4200 А.Е. außerhalb 
des Bereiches der unten angestellten Betrachtungen; außerdem treten, 
wie die Figur zeigt, bei derartigen größeren Werten von A komplizierte, 
selektive Wirkungen der photographischen Platte auf. 

Bei Betrachtung der Figg. 5a und 5b fällt auf, daß in 
dem Gebiet von A= ca. 4200 bis A = ca. 3600 A.-E. der Zusam- 
menhang zwischen den Längen der Ordinaten für verschie- 
dene Wellenlängen nahezu durch eine gerade Linie wieder- 
gegeben ist. Dieses ist interessant mit Bezug auf das, was uns die 


“+ i 
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folgende Berechnung lehrt. Wir werden uns dabei der „Strahlungsformel‘“ 
W. Wiens bedienen; die Berechnung mit Hilfe dieser Gleichung war 
gestattet, da sie in dem Gebiete der kleinen eu ebenso genügt 
‚ wie die Formel Plancks.. 

Nach W. Wien läßt sich beim навай Körper für eine Wellen- 
länge A die Strahlungsintensität Z, durch die Gleichung 


- Ce 


Е = с А5. AT 


ausdrücken. In dieser Gleichung sind с, und с, Konstanten und 7 stellt 
die absolute Temperatur des Korpers dar, {йг den der Wert Ё, ge- 
sucht wird. | 
Hat man es mit einem grauen SE zu tun, z. В. Kohlenstoff, 


dann ist: 


E, = 0) et eT, 


In dieser Gleichung sind wiederum c 
und A unabhängig sind. | 

Ist der Strahler dagegen selektiv, so muß man sein Absorptions- 
vermögen (A,) für die Wellenlänge A berücksichtigen. Man hat dann 
nach dem Kirchhoffschen Gesctz für das Emissionsvermögen E, des 
selektiven Strahlers: Ё, = A, Е,, wenn Æ, wieder die Strahlungsinten- 
sität des schwarzen Körpers für die Wellenlänge A darstellt. Daraus folgt: 


, und с, Konstanten, die von T 


Emm A atk eiT. (1) 
Ich habe nun die Werte уоп Ж, für einen grauen Körper bei verschie- 
denen Werten von A, wie oben angegeben wurde, für eine Temperatur 
von 2100° abs. berechnet. Dabei wurde, während A in Mikrons aus- - 
gedrückt wurde, für с, der Wert 14350 angenommen. Ebenso habe 
ich für Wolfram bei zwei Temperaturen (2370° und 2570° abs.) die 
Änderung von Z, mit A berechnet, wobei ich annahm, daß A, mit A 
nach den von Coblentz (1. с.) angestellten Messungen variiert‘). 

Man kann nun die Frage aufwerfen: Wie würden sich bei An- 
wendung der Sektormethode die verschiedenen Werte von Z, (für vari- 
ierendes A) auf der photographischen Platte äußern, wenn die Platte für 
alle Wellenlängen gleich empfindlich wäre und durch die optische Ein- 
richtung keine selektive Absorption stattfände. Dann gelt die vorher 
angegebene Beziehung) 


1) Im übrigen hat diese Korrektion hinsichtlich der selektiven Strahlung des 
Wolframs bei kleinem Wert der Wellenlänge keinen großen Einfluß; unterhalb 0,04 u 
habe ich die Werte von Coblentz extrapolieren müssen. Ich will hierbei noch be- 
merken, daß mir nach Beendigung der Berechnung Worthings Messungen (Journ. 
Frankl. Inst. 181. 417. 1916) über das Absorptionsvermögen von W in die Hände 
kam; die für uns sehr untergeordnete Korrektion für die Änderung mit der Wellen- 
länge braucht dafür aber nicht geändert zu werden. 

2) G. Holst und L. Hamburger (1. с.). 


I4 ` Hamburger. 


EE = Е ышы ышы 


über in: 0 | 
E ) 2 Е 
log E, = 1,5(4—4 oder Л—/,= ra: E . (II) 


Kombinieren wir diese Beziehung (II) mit der obenstehenden (Т), 
dann ist es also möglich, einen Zusammenhang herzustellen zwischen A 
ша 4 Wir wollen in zwei Beispielen einzelne Werte angeben: 


I. Kohlenstoff. T= 21002 К. 
Für A = 4100 A.-E. = 0,41 u hat man: 


EEE SEEN Бай 


0,415. godt "2100 

Diese Berechnung kann man in der gleichen Weise für einige 
kleinere Wellenlängen anstellen, man findet dann die in der Tabelle A 
angegebenen Werte. 


Tabelle A. 


A 0,41 0,40 0,39 0,38 0,37 0,32 u 
Ж,» 10° 
е 4906 3,711 2,719 1,955 1,374 0,158 

1 a 


Wenden wir hierauf Gleichung (II) an, für die wir als Beispiel 
- wählen 

2 E 4100 

4 А) = SE E 4000’ 
so findet man: 


| 2 4,966 3 
Wu — hkm = Ss log = 0,084 cm. 


Gebraucht man nun die іп der Tabelle В angegebenen Indizes für 2, 
so kann man die Resultate 


Tabelle B. 


д 0,41 0,40 0,39 0,38 0,37 0,32 u 
{ D li % A 2, % 


in der in der Tabelle С angegebenen Weise ausdrücken. 


-Tabelle С. 
ез], 4! 
ne 0,84 mm 
7, SS d, | 1,74 9 
l Wes 7, 2,7 „ 
е 4 Ge ls 3,7 ” 


4 = % | 10,0 , 
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П. Wolfram. 7 = 2570° К. 
Jetzt hat man (z. В.) für А = 3200 А.Е: = 0,32 u: 


I 
Жарыста ыу ee oS ee oe Loch, ene Ag, . 
0,225. «932: 257° 
Ebenso findet man, indem man A vorläufig als von der Wellen- 
länge unabhängig annimmt, die in der Tabelle D angegebenen Werte: 


Tabelle D. 


5 0,60 0,44 0,40 0,36 . 0,32 u 
Е; ‚ 106 | 


а 0167 186,8 84,23 30,27 7,843 


1 


Wendet man Ше іп der Tabelle Е angegebenen Indizes für / ап, 


Tabelle E 


д 0,60 0,44 0,40 0,36 0,32 u 
Lok A ls A ГА 


so findet man durch Ausrechnung die in Rubrik 2, Tabelle Е ange- 
gebenen Werte für 4/1: 


Tabelle F. 
ИН Rubrik 
Nr. ı 2 - | 3 
һ— % | 44 | А 4 korr. 
: A ze de 14,47 mm | 14,14 mm 
Dh | 948, | 90, 
A KE ls | 6,8 ” | 6,78 IT 
4 тЫ & | 391. y | 3,86 d 


Rubrik 3 enthält die Werte, die man findet, wenn man für die 
Änderung von A, mit A eine Korrektion anbringt; man sieht, daß die 
dadurch entstandene Änderung sehr unbedeutend ist. 


--”С.27007 965. 


wem 


Bag а 
ee E 

„222222 

Нн кш 

N N Q 

S 5 бту © 


х 
Fig. 6. Graphische Darstellung des berechneten Zusammenhanges 


zwischen 7 und A. 


Tragen wir nun in einer graphischen Darstellung die Werte von 2 
auf der X-Achse ab, und zwar in einem MaBstabe, der mit der Wellen- 
längenskala des Quarzspektrographen übereinstimmt, und tragen wir die 
Werte von / (bzw. 4/) auf der У-Асһѕе ab, so ergibt sich, daß hier 
der Zusammenhang der beiden Größen praktisch durch eine Gerade 
wiedergegeben wird (Fig. 6). Tragen wir diese nun ein in die zu- 
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gehörigen Figuren (Figg. 5a und 5b), die den spektrographisch aufge- 
nommenen Zusammenhang zwischen / und A wiedergeben, dann zeigt 
sich, daß die zwischen ca. 3600 und ca. 4200 A.-E. gelegene „empirische“ 
Gerade einen etwas anderen Neigungswinkel hat als die „berechnete“. 
Die Winkeldifferenz dieser beiden gibt uns ein direktes Maß für die 
selektive Wirkung der photographischen Platte und der optischen Ein- 
.richtung in diesem Gebiete. 

Es ergibt sich, daß das Beobachtungsresultat mit der Kohledraht- 
lampe, nahezu, jedoch nicht vollständig mit dem bei W. gefundenen 
übereinstimmt (7 = 2570°. Ich habe die Winkeldifferenz іп Figg. 5a 
und 5b eingetragen; beim Nachmessen wird man einen Been Unter- 
schied буы пеп a und a’ bemerken; der Wert von а ist 5,5° und дег 
von a’ 6,5°... Eine Beobachtung mit ‘Wolfram bei 7-- 2370° ergab den 
gleichen Wert wie a’. Es läßt sich schwer entscheiden, welches der 
richtige Wert ist Beim Kohlenstoff sehen wir, daß ene gewisse Un- 
sicherheit bezüglich der Temperaturmessung besteht; dazu kommt die 
Undefinierbarkeit der „amorphen“ Kohle. Dem gegenüber hat man bei 
Wolfram den Nachteil der selektiven Strahlung dieses Elementcs (vgl. 
das Frühere). Es wird genügen, wenn wir hier das Mittel annehmen, 
da wir doch der Vorsicht halber die Korrektion für die Selektivität nur 
auf einem Gebiete anbringen werden, das nicht mehr als 500 A.-E. um- 
faBt. Für ein derartiges Intervall hat die Differenz von a und а 
nahezu jede praktische Bedeutung verloren. 

In $ б werden in zwei Beispielen einige Banden aus dem zweiten 
positiven Bandenspektrum des Stickstoffes verglichen werden; es wurden 
dort dazu zwei Gruppen von Bandenkanten genommen. Es war dabei 
beabsichtigt, das wahre gegenseitige Verhältnis der EE in einer 
jeden derartigen Gruppe zu verfolgen. 

Dieses gegenseitige Intensitätsverhältnis läßt se aus der Dale: der 
Bandenkanten finden, sobald man Korrektionen für die Differenz der 
selektiven Wirkung der Platte und der optischen Einrichtung angebracht 
hat für die verschiedenen Teile in solch einer Gruppe mit Bezug auf 
die erste Bandenkante. In dem vorher angegebenen Gebiet (3600 bis 
4200 A.-E.) findet man diese Korrektion wieder am leichtesten auf 
graphischem Wege, und zwar dadurch, daß man іп das /-- / Diagramm 
die oben gefundene Winkeldifferenz а so einträgt, daß die Schenkel 
dieses Winkels sich an der ersten Bandenkante schneiden; man bestimmt 
auf der Abszissenachse (\Vellenlängenskala des Quarzspektrographen) den 
Ort der korrigierenden Bandenkanten und mißt auf der graphischen 
Darstellung die Länge der Stücke, die von den Schenkeln des Winkels а 
bei jeder in Betracht kommenden Wellenlänge von der Ordinate ab- 
geschnitten werden. Wir setzen also unter diesen Umständen der Ein- 
fachheit halber die Korrektion für die erste Kante einer jeden Gruppe 
gleich Null und geben dann die Korrektion für die anderen Banden an. 
Man findet die gesuchten Werte in der untenstehenden Taballe G. 

Es sei schließlich noch die Bemerkung gestattet, daB man, auch 
wenn man die Selektivität der Platte und der optischen Einrichtung hat 
bestimmen können, dennoch nicht die in dieser Verhandlung beim Argon 
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(als Beispiel) angegebenen Werte für die Längen der Spektrallinien nach 
Umrechnung direkt miteinander vergleichen darf. 


Tabelle С. ` 
A | Korrektion | A | Korrektion 
I, 4059,0 A.-E. о mm І. 3804,9 А.-Е. | о mm 
a 3998,0 К 0025, 375525 4 26527: 
Ж 3942, 39 0,3 9 * 3710,2 » 0,3 „э 
ГУ. 3894,3 5, 20-05» | IV. 3671.4 » dE 
У. 38569 » | 0,6 ,, | V. 3642,0 ,, | 0,55, 


Während nämlich dort die Einflüsse der verschiedenen Faktoren 
jedesmal für eine einzige Wellenlänge direkt nacheinander gemessen 
wurden, fand dieses für verschiedene Wellenlänge nicht statt; und bei 
wechselnder Beleuchtung (ich gebrauchte diffuses Tageslicht) mißt man 
nicht genau dieselben Längen!) Für die im 8 6, S. 27 angegebenen 
Resultate wurde dann auch eine besondere Messung am photographischen 
Negativ ausgeführt. 


8 6. Intensitätsmessungen bei reinen Gasen. 
A. Stickstoff. 


Später werden wir, ein Beispiel geben für die Bestimmung der 
Daten bei Чеп Intensitätsmessungen (nämlich beim Argon). Von den 
Beobachtungen, die an den nach Rot gekehrten, scharfen Kanten der 
Stickstoffbanden {zweite pos. Stickstoffgruppe) gemacht wurden, veröffent- 
lichen wir hier nur die daraus sich ergebenden Schlußfolgerungen: 


I. Die Messungen lassen sich reproduzieren. 2. Der Einfluß der 
Beleuchtungszeit auf die Länge дег Bandenkanten stimmt mit der Ве- 
rechnung überein. 3. Das Emissionsvermögen des Stickstoffs entspricht 
der zugeführten Energie. · 4. Hinsichtlich des Gasdruckes ergeben sich 
aus den Messungen die untenstehenden Folgerungen: 

a) Bei konstanter Stromdichte nimmt die Lichtintensität bei Ver- 
ringerung des Druckes für das untersuchte Druckgebiet ab. 

b) Das Maximum der ausgestrahlten Energie verschiebt sich dabei 
nach den kürzeren Wellenlängen. | 

c) Die zu dem negativen Pol gehörigen Banden zeigen einen cha- 
rakteristischen Unterschied in ihrem Verhalten im Vergleich zu den sie 
im Spektrum umgebenden Banden der zweiten positiven Stickstoffgruppe 
bei Änderung des Gasdruckes. 

d} Der Potentialgradient in der positiven Säule sinkt bei Abnahme 
Чез Druckes wie auch bei Steigerung der Stromstärke. 

e) Die elektrische Entladung beeinflußt den Gasdruck. 


1) Vgl. hierüber meine Dissertation, 5. 32, 33, 65, 79. 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. 
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Nur auf diesen letzteren Punkt soll hier etwas näher eingegangen 
werden: 

Es ist bemerkenswert, daß beim Durchgang des Stromes durch 
den Entladungsapparat der (hinter dem an der Kathodenseite des Ар- 
parates angeschmolzenen Kühler) gemessene Gasdruck ein anderer 
ist, als wenn der Strom nicht hindurchgelit, und zwar ist er 
kleiner. Diese Wirkung auf den Druck findet man sowohl bei strö- 
mendem wie bei nichtströmendem Gas. Im übrigen waren die Ab- 
messungen des Zirkulationsapparates so gewählt, daß auch dann, wenn 
die automatische Sprengelpumpe in Tätigkeit war, der Druck im Ent- 
ladungsrohr praktisch konstant war. 

Diese Druckabnahme an der Kathode ist um so auffallender, weil 
beim Durchgang des Stromes die Kathode und die Anode sehr heiß 
werden und das Gas in der Umgebung also erwärmt wird; dieses gilt 
auch gleichfalls, besonders bei dem nicht gekühlten Quarzapparat, für 
die Kapillarröhre. 

Es hätte keinen Sinn, hier die für zahlreiche Gase und unter den 
verschiedensten Bedingungen von mir beobachteten Zahlen anzugeben. 
Es sei außerdem erlaubt, die Theorie dieser „Druckefiekte“ an anderer 
Stelle näher zu behandeln. Wohl aber will ich darauf hinweisen, 
daß ich bei der Anbringung eines zweiten Druckmessers (Mc. Leod) 
hinter dem auf der Anodenseite angeschmolzenen Kühler dort beim 
Durchgang des Stromes eine Steigerung des Druckes fand. 
Und in Übereinstimmung damit, daß schon eine Steigerung des 
Druckes durch die beim Durchgang des Stromes auftretende Er- 
wärmung der Elektroden usw. entstehen mußte, ergibt sich, daß die 
Zunahme des Druckes an der Anodenseite größer ist als die Abnahme 
des Druckes an der Kathodenseite. 


Beispiel: 


Bei einer Beobachtung mit reinem Stickstoff, einer Stromstärke von 
292 m A. und einer Stromdichte von 7,1 A/cm? wurde gefunden, daß 
beim Durchgang des Stromes der Druck auf der Anodenseite 0,95 mm, 
auf der Kathodenseite 0,67 mm betrug, während vor dem Durchgang 
des Stromes ein Druck von 0,76 mm beobachtet wurde. Nach Be- 
endigung des Versuches fand ich wieder diesen ursprünglichen Druck. 
Man sieht, daß der Effekt, wenn man ihn in Prozenten aus- 
drückt, erheblich ist. 

Einem chemischen Vorgange kann man diese Erscheinung nicht 
zuschreiben. Denn sie tritt auch bei einem Edelgase wie Argon auf, 
tritt um so stärker hervor, je größer die Stromdichte ist, wird geringer, 
je niedriger das Molekulargewicht des Gases ist und nach Unterbrechung 
des Stromes tritt, wie schon in dem oben angegebenen Beispiel bemerkt 
wurde, wieder der ursprüngliche Druck auf. Diese Tatsachen führen dazu, 
eine physikalische Ursache anzunehmen. Die nächstliegende Erklärung 
ist ein Transport von Masse durch den elektrischen Strom. 

Bei Stromdichten, die außerordentlich gering sind verglichen mit 
den hier angewendeten, wurden sehr geringe Änderungen des Druckes 
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an der Kathode bei Entladungen konstatiert von J. Stark!), und später 
wurden sie mehr quantitativ untersucht von A. Wehnelt und J. Franck’). 
Sie finden jedoch eine Zunahme des Druckes an der Kathode bzw. 
Abnahme des Druckes an der Anode. Die Beobachtungen Wehnelts 
und Francks weichen aber insofern von den meinigen ab als sie 

I. bei sehr niedrigen Stromstärken arbeiten (unter 6 m A.), 

2. ihre Beobachtungen erfolgen unterhalb eines Druckes von 
0,136 mm. 

Bei derartig niedrigen Drucken und bei großen Potentialdifferenzen 
(vgl. 3.) hören die negativen Elektrizitätsträger auf, Gasatome von der 
Kathode nach der Anode zu transportieren, sie bewegen sich als Elek- 
tronen. Unterhalb 0,12 mm sind bereits, wie Wehnelt und Franck 
es ableiten, alle Träger der negativen Elektrizität, praktisch gesprochen, 
ohne Masse. Man hat es dann also mit einem Transport negativer 
Elektronen zu tun (die praktisch jeder Masse entbehren) und in ent- 
gegengesetzter Richtung mit positiven Ionen mit relativ großer Masse. 
Daher kommt es, daß dann gerade ап der Kathodenseite eine Zunahme 
des Druckes auftritt. 

3. Sie arbeiten mit sehr großen Potentialdifferenzen. 

Ich habe dagegen bei meinen Versuchen fast immer über 0,28 mm 
gearbeitet, bei sehr großer Stromdichte und niedriger Potentialdifferenz. 
Unter diesen Umständen ist das Wesen der Stomleitung komplizierter. 
Nichtsdestoweniger scheint es mir, daß diese so deutlich wahrnehmbaren 
Druckänderungen, die, soweit mir bekannt ist, bisher noch nicht kon- 
statiert worden sind, uns ein Hilfsmittel in die Hand geben, um bei 
zweckmäßiger Anordnung der Versuche etwas mehr über das Wesen 
der Stromleitung in Gasen zu erfahren, wenn auch die Verhältnisse 
komplizierter sind als bei sehr niedrigem Druck. 


Es ist schon vorher bemerkt worden, daß sich bei Änderung der 
Stromdichte auch die Temperatur verschiedener Unterteile des Ent- 
ladungsapparates ändert. Kühlt man aber das ganze mit Wasser, so 
kann man diese Schwierigkeit wenigstens zum Teil beseitigen. Es bleibt 
dann zwar noch der Einfluß einer einzigen anderen Variablen (des Po- 
tentialgradienten), aber diese ändert sich oftmals nicht allzu sehr. Das 
eine wie das andere hat zur Folge, daß es mit dem beschriebenen Ap- 
parat dennoch möglich war, wenn auch näherungsweise, bei Messungen 
am Stickstoff. festzustellen, daß der Druckeffekt (ungefähr) linear mit der 
Stromdichte zunimmt, was mit dem, was man theoretisch erwarten 
konnte, übereinstimmt. 


In der nachstehenden Tabelle findet man einige hierauf sich be- 
ziehende Beobachtungen vereinigt; in dieser ist іп der mit Др über- 
schriebenen Rubrik die Differenz des bei der jeweiligen Stromstärke ab- 
gelesenen Druckes und des Gasdruckes angegeben, der vor dem Durch- 
gang des Stromes beobachtet wurde. Beachtet man nun, daß der Fehler 
beim Ablesen des Druckes bis 0,005 mm beträgt, so kann man sehr 


1) Boltzmann, Festschrift. 399. 1904. 
2) Verh. а. D. phys. Ges. 12. 444. 1910. 
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wohl aus der letzten Rubrik auf die Konstanz der dort angegebenen 
Größe schließen. 


Stromstärke 4 | Gasdruck д an 4. | ар бї 
іп m А. las Kathodenseite | Р | A 
| 

о | 1,178 mm | 

130 1,143 , 0,035 MM | 20 
200 1,130 ,, | 0,048 ,, 24 
300 1,110 ,, 0,068 ,, 23 
400 1,090 ,, | 0,088 ,, 22 


Ich muß endlich noch bemerken, daß es mir gelang, auch bei 
einem Druck von 0,087 mm eine Gleichstromentladung durch den Stick- 
stoff zu senden bei einer Stromdichte von 7,2 Amp./qcm. Auch hier 
bemerkte ich, wenn auch in geringerem Maße, den Druckeffekt (Quarz- 
apparat, Klemmenspannung 118 Volt). 

Wir salıen, daß bei den Versuchen Wehnelts und Francks ein 
Druckeffekt vorhanden ist, der dem unsrigen entgegengesetzt ist, und 
daß dieses Verhalten sich erklärt durch die Tatsache, daß unter den 
Verhältnissen, unter denen sie arbeiteten, die negativen Ionen als freie 
Elektronen auftreten. 

Aus der Tatsache, daß unser Druckeffekt, wie sich herausstellte, in 
Stickstoff auch noch bei 0,087 mm Druck vorhanden ist, folgt, daß die 
negativen Elektrizitätsträger, so lange der Gasdruck noch nicht so niedrig 
ist, daß die bei relativ geringem Potentialgefälle stattfindende kräftige 
Entladung verhindert wird (wenigstens teilweise), mit einer relativ großen 
Masse beladen sind. Zwar fanden Wehnelt und Franck bei ihren 
Versüchen, wie oben schon angegeben wurde, daß unterhalb 0,12 mm 
alle Träger der negativen Elektrizität praktisch ohne Masse sind, aber 
man beachte, дав sie bei sehr großen Potentialdifferenzen arbeiteten. 


Bevor wir die am Stickstoff angestellten Beobachtungen verlassen, 
mögen noch ein paar Bemerkungen hier eingeflochten werden. Während 
ich auf die gegenseitige Vergleichung der Intensitäten einiger Banden 
aus dem zweiten positiven Bandenspektrum des Stickstoffs am Ende des 
5 6 zurückkomme, mag hier gestattet sein, mit ein paar Worten auf den 
großen Unterschied aufmerksam zu machen, der in dem spektrographi- 
schen Bild auftritt, wenn man die drehbare Sektorscheibe durch einen 
Rauchglaskeil ersetzt. Dieser große Einfluß, der eine Folge der selek- 
tiven Wirkung des Rauchglaskeils darstellt, ist sehr deutlich erkennbar 
auf der in Fig. 7 (Tafel I) wiedergegebenen Photographie. Spektrum 2 
ist mit dem Rauchglaskeil, Spektrum ı mit der drehbaren Sektorscheibe 
aufgenommen. Man ersieht aus der Aufnahme 1, daß das Zentrum der 
Stickstoffemission im ultravioletten Teil lieg. Wenn man Aufnahme 2 
damit vergleicht, sieht es aus, als ob diese nach der größeren Wellen- 
länge zu verschoben ist. Daß das Spektrogramm ı auf unserem Bilde 
an einigen Stellen keine Banden zeigt, an denen dieselben in Aufnalıme 2 
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sehr wohl zu finden sind, ist eine Folge der viel kürzeren, wirksamen 
Belichtungszeit, die bei dem drehbaren Sektor verwandt wurde. 

Fig. 8 (Tafel I), die bei stillstehendem Sektor aufgenommen wurde, 
zeigt die gleichmäßige Belichtung des Spaltes des Spektrographen. 


B. Wasserstoff. 


Die Messungen mit diesem Gas sind schwierig. Denn unsere Kathode 
ist mit Barium- und Calciumoxyden bedeckt. Begreiflicherweise tritt 
zwischen diesen Stoffen und dem Wasserstoff beim Durchgang der Ent- 
ladung eine Reaktion auf. Das hat.für uns einen doppelten Nachteil. 
Zunächst entsteht als Verunreinigung Wasserdampf. Sodann wird die 
Wirkung der Wehneltkathode geschwächt, so daß das Entladungs- 
potential steigt, wodurch das andauernde Einhalten konstanter elektrischer 
Bedingungen erschwert wird. 

Die Schwierigkeit, daß Wasserdampf entsteht, ist insofern nicht 
schwerwiegender Natur, als wir mit strömenden Gasen arbeiten, deren 
Stromrichtung von der Anode nach der Kathode gerichtet ist. Der an 
der Kathode entstehende Wasserdampf wird also direkt hinweggeführt, 
so daß es ziemlich ausgeschlossen ist, daß derselbe gegen den Gasstrom 
in die Kapillarröhre der Entladungsbahn hineindiffundieren kann. (Der 
weggeführte Wasserdampf wird mit Hilfe flüssiger Luft festgelegt.) Außer- 
dem wurde vor den Aufnahmen die Entladung so lange durch den mit 
reinem, strömendem Wasserstoff gefüllten Apparat gesandt, bis der Druck 
des Wasserstoffs konstant blieb. Man erhält dann einen Zustand, in dem 
zwar die Oberfläche der Oxydkathode reduziert ist, die darunter liegenden 
Oxyde aber nicht mit dem Wasserstoff direkt in Berührung gekommen 
sind, so daß die das Potential erniedrigende Wirkung noch vorhanden ist. 
Wie sich begreifen läßt, bleiben aber die Versuche mit Wasserstoff 
schwierig. Darauf hat man bei den Potentialmessungen zu achten; man 
kann den Beobachtungen nicht dasjenige Maß von Reproduzierbarkeit 
zuerkennen, das man wohl wünschen möchte. Am verläßlichsten sind 
noch die Messungen, bei denen man von den Variablen nur die elek- 
trische (Erhöhung der Stromdichte) verändert; dieser Einfluß kann, wenn 
alles einmal eingestellt ist, in wenigen Minuten photographisch aufge- 
nommen werden. Ich will mich im übrigen mit dem Hinweis begnügen, 
daß auch hier mit der Zunahme der-Stromstärke die Klemmen- 
spannung abnahm, daß sich bei Erhöhung des Druckes die 
Intensität in dem angewandten Intervall (1,94 bis 0,28 mm) 
wenig änderte. (Die Änderung besteht im Gegensatz zum 
Stickstoff in einer Abnahme bei zunehmendem Druck), aber 
daß auf jeden Fall das Verhältnis des ausgestrahlten Lichtes 
zu dem zugeführten Energiequantum hier bei zunehmendem 
Druck abnimmt und daß mit schwächer werdendem Druck 
sich das Maximum der Energie nach den kürzeren Wellen- 
längen zu verschiebt. 

Diese Schlüsse stimmen aufs beste überein mit dem, was K. Ang- 
ström gefunden hat (l. с.), wie auch mit den Messungen von J. Schwedes 
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(1. с\, was den Einfluß der Stromstärke und des Druckes betrifft. 
Schwedes wiederholte in verbesserter Weise die spektro-photometrischen 
Messungen Jungjohanns für Wasserstoff und fand bei Drucken unter- 
halb 3 mm, daß die Intensität der Wasserstofflinien sich verhält wie die 
Stromstärke; aus seinen Zahlen ergibt sich, daß auch bei ihm, 
ebenso wie bei meinen Versuchen, die Genauigkeit nicht 
größer ist als 10°/,. Er hat die Klemmenspannungen nicht gemessen. 
Beachtet man das Sinken des Potentialgradienten іп der positiven 
Säule mit zunehmender Stromdichte, so kann man auch hier (besser 
als wenn man den Parallelismus mit der Stromdichte angibt) schließen, 
daß die hinzugefügte Energie und die Strahlung einander linear ent- 
sprechen. 

Das Verhalten der Klemmenspannung (starke Zunahme mit zu- 
nehmendem Wasserstoffdruck, Abnahme mit steigender Stromdichte) 
stimmt mit dem überein, was W. Matthies und H. Struck!) fanden: 
Die Änderung des Potentialgradienten mit der Stromdichte ist geringer 
als beim Stickstoff, aber die Änderung des Gradienten mit dem Druck 
ist viel größer. 

Die Abnahme des Gasdruckes an der Kathode beim Durchgang 
des Stromes läßt sich bei meinen Beobachtungen am Wasserstoff fast 
nicht wahrnehmen. 


С. Argon. 
a) Einfluß der Stromdichte. 


Verstärkt man beim Argon den durch den Gleichstrom-Entladungs- 
apparat geschickten elektrischen Strom, so kann man schon mit dem 
bloßen Auge den Umschlag (Rosa—Blau) des roten in das blaue Spek- 
trum wahrnehmen. Um hierauf näher eingehen zu können, ist in der 
Tabelle H, in der einige der betreffenden Messungen zusammengefaßt sind, 
ein Unterschied gemacht zwischen den Linien des blauen und denen des 
roten Spektrums. Sowohl aus den dort angegebenen Zahlen wie aus dem 
zugehörigen Spektrogramm (Fig. 9, Tafel I) kann man deutlich erkennen, 
daß bei größerer Stromdichte die Intensität (Фев roten Spektrums sich 
beinahe nicht mehr ändert, im Gegensatz zu der des blauen. Offenbar 
hat man es hier mit einem zweiten „Träger“ zu tun, der bevorzugt wird. 
[Vgl. die Ansichten von J. Stark?) 

Diese merkwürdige Änderung der Intensität der Linien beider 
Spektren kommt auch gut zum Ausdruck, wenn man die Beziehung 
zwischen Lichtintensität und Stromstärke graphisch darstellt (Fig. 10). 
Wir haben dort die bei einer Stromstärke von 580 m A. erreichte In- 
tensität für jede Linie gleich 100 gesetzt. Die Kurven I und II in 
Fig. 10 stellen dann typische Repräsentanten des blauen und des roten 
Spektrums -dar. Der in dieser graphischen Darstellung sich 
ausdrückende Charakter stimmt völlig mit dem spektro-photo- 
metrischen Resultaten Р. С. Nuttings und О. Tugmans?) überein. 


1) Verh. 4. Р. phys. Ges, 14. 83. 1916. 
2) Vgl. u.a. Ann. а, Phys. (4) 49. 180. 1916; cbendort (4) 5% 246. 1917. 
з) Bull, Bur. of Stand. 7. 62. 1911. 
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Weder für die Linien des roten noch für die des blauen Argon- 
spektrums ist der Einfluß der Stromdichte auf die Intensität der Linien 
völlig gleich; dieser auch aus Fig. 10 folgende Schluß stimmt gleichfalls 
mit den visuellen Messungen Nuttings und Tugmans überein. Gerade 
um hervortreten zu lassen, daß besonders bei den Linien des blauen 
Argonspektrums der Einfluß der zugeführten Energie auf die Intensität 
der emittierten Wellenlänge verschieden ist, für verschiedene Werte von 
А, habe ich in Fig. 10 die Beziehung zwischen Intensität und Strom- 
stärke für vier Linien des blauen Argonspektrums angegeben. 


Jalensitat 


Fig. 10. Graphische Darstellung der Beziehung zwischen Lichtintensität und 
Stromstärke für das rote und das blaue Argonspektrum. 


Tabelle H (zu Fig. Io). 


Quarzapparat. Abstand der Elektroden 85 mm, Länge der Kapillarröhre 52 mm, 
Durchschnitt 4,15 qmm, Belichtungsdauer 3’. 


А. ---------- ш ———— 


Auf- | | | | 
чаш: 1 4333,5, 4044,4 | 3949,0 | 
т, | 


р 


(ңе: | Strom-| Strom- 
stärke | dichte ` 4426,0 | 4348,0 | 3875,2 3850,7 
) 


Klemmen- 


| 
шш. druck | ny Ae Айс 
= | Al ae ЖЕММЕН ел бе ы у ы. КО ЭЛБИ! 
E тиит re | nicht | А : 
І 10,9 mm | 84 тт 8,0 mm У |0,32 №т| 100 : 2 | mm| nicht nicht 
9 24 ? 95 3 | 4 енп 755 vorhanden ! vorhanden 
42-1 1,3 » 1,8 ” 1,7 » | 3,6 „ 
| ‘klei h 
2 12,2 Ae МО; ОЛ» 83» 0,32 „ | 2995 7,2 | dessen ILI ›› |салотш*| 7,9mm 
у 
ы 0,7 55 O,t 5 О, ,, | | 4,1,» 2,9 » 
3 | 12,9 5, 103, |098, | 78, [0,32 „ | 580 | 14,1 |11,7 пп |15,2 „ |12,6 „ | 9,8 os 
«ee “Хан 
Аг той Ar blau 


Ы Infolge eines Fehlers in der Platte nicht gut zu messen, 
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Die oben mitgeteilten Beobachtungen fanden an einem sehr reinen 
Argon statt. Es waren dafür noch besondere Vorsorgemaßregeln nötig: 
So wurden die Elektroden zuvor bei großen Stromdichten im Argon 
„ausgeglüht“; erst dann wurde das für die Messungen bestimmte Argon 
direkt einer in Tätigkeit sich befindenden Kalizelle entnommen; zugleich 
blieb die Kalizelle in Tätigkeit in der Zirkulationsbahn. Man sieht auf 
dem so gewonnenen Spektrogramm (Fig. 9) keine Spur von Stickstoff- 
banden, die sonst bei der geringsten Verunreinigung besonders bei 
großen Stromdichten im Ultraviolett auftreten. So werden wir unten 
sehen, daß für den Fall, daß man die Elektroden zuvor nicht in Argon 
„ausgeglüht‘“ hat, schwache Stickstoffbanden bei A= 3576,9; 3371,2 und 
3158,9 auftreten können. Ich muß nun hier hinzufügen, daß an den 
Stellen, die diesen persistenten Stickstoffbanden benachbart liegen, in 
der Literatur Linien des blauen Argonspektrums angegeben werden 
(vgl. das Handbuch V von H. Kayser), deren Intensität relativ groß 
sein soll. Unter den Umständen aber, unter denen ich arbeitete, habe 
ich, sogar bei Anwendung großer Stromdichten (14,1 Amp./ycm), diese 
Linien des blauen Argonspektrums nicht wiederfinden können; auf jeden 
Fall haben sie unter den hier vorhandenen Bedingungen bestimmt nicht 
die (für andere elektrische Bedingungen in der Literatur) angegebenen 
Intensitäten. 

Man kann weiterhin die Frage aufwerfen, ob Spuren von Stickstoff 
das Charakteristische der oben bei den Intensitätsmessungen am Argon 
besprochenen Erscheinungen verändern. Ich habe deshalb ein in meiner 
Dissertation wiedergegebenes Spektrogramm aufgenommen mit einem 
durch eine minimale Quantität Stickstoff (der von nicht in Argon ,,aus- 
geglühten“ Elektroden herrührte), verunreinigten Argon. Man sieht da 
vor allem dort, wo die größte Stromdichte angewandt wurde, die oben 
besprochenen Stickstoffbanden im Ultraviolett auftreten. Die an diesem 
Spektrogramm ausgeführten Messungen liefern, wenn man sie in der 
gleichen Weise, wie dieses für Fig. го angegeben wurde, auf eine gra- 
phische Darstellung überträgt, eine derselben vollkommen analoge Figur. 

Ergebnis: Spuren von Stickstoff verändern das Charakte- 
ristische der sich im roten und blauen Argonspektrum ab- 
spielenden Erscheinungen nicht. 


Ы) Einfluß des Druckes. 


Wir teilen hier nur drei aus den Beobachtungen sich ergebende 
Bemerkungen mit: 

I. Auch hier verhalten sich die blauen Argonlinien gar nicht in 
gleicher Weise. 

Viel regelmäßiger verhalten sich in diesem Gebiet, entsprechend 
der Darstellung Nuttings und Tugmans, die roten Linien. 

II. Die Klemmenspannung steigt etwas mit sinkendem Druck 
(0,74 mm -> 0,31 mm). Bei reichlich 3 mm Druck erreichte bei unserem 
Quarzapparat!) die Klemmenspannung den niedrigen Betrag von 55 Volt. 


1) Einzelheiten über den Quarzapparat findet man in dem Kopf der Tabelle Н. 
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Zieht man hier noch Kathode- plus Anode-Gefälle ab, so sieht man, daß 
unter unseren Verhältnissen Argon in der Tat dem elektrischen Strom 
einen außerordentlich geringen Widerstand bietet. Unter den hicr vor- 


‚ liegenden Verhältnissen habe ich für die Klemmenspannung beim Argon 


Werte gefunden, die viel kleiner waren als diejenigen für Neon, für das 
Bouty!) einen niedrigeren Wert der „elektrischen Kohäsion“ gefunden 
hatte. Bei sehr beträchtlicher Erhöhung des Druckes über 3 mm hinaus 
ändert sich der Wert dieser Klemmenspannung wenig oder gar nicht. 
Außerdem besitzen Spuren von Stickstoff hierauf einen viel geringeren 
Einfluß als beim Neon und Helium. Reines Argon scheint deshalb zur 
Anwendung in bestimmten Typen von Bogenlampen geeignet zu sein. 


ПІ. Argon zeigte die Druckeffekte, über die wir auf S. 18-20 sprachen, 
sehr deutlich. Dieses ist der beträchtlich großen Masse der Moleküle 
zuzuschreiben. Denn, wenn durch das Anlegen des elektrischen Feldes 
unter den angegebenen Bedingungen der Druckeffekt auftritt, werden die 
Gasmoleküle dagegen Widerstand leisten und durch Diffusion im ent- 
gegengesetzten Sinne die Druckdifferenz aufzuheben versuchen. Da die 
Geschwindigkeit der Moleküle umgekehrt proportional ist der Wurzel 
aus dem Molekulargewicht, wird bei zunehmendem Molekulargewicht die 
Diffussionsgeschwindigkeit abnehmen und erst bei größerer Druckdifferenz 
mit dem elektrischen Verschiebungsfaktor ins Gleichgewicht kommen. 


D. Neon. 


Bei diesem Gase des neueren Moorelichtes lauten die Schluß- 
folgerungen folgendermaßen: 


1. Die ausgestrahlte und die zugeführte (elektrische) Energie sind 
einander proportional. 

2. Für das untersuchte Druckgebiet nimmt die Lichtemission bei 
Erhöhung des Druckes zu. 


E. Helium. . 


Aus den Beobachtungen mit Helium folgt: 


т. Die Lichtemission nimmt langsamer zu als die Stromdichte, aber 
sie ist innerhalb der Beobachtungsfehler noch proportional der zuge- 
führten Energie. 

2. Bei Druckabnahme verschiebt sich das Maximum der ausge- 
strahlten Energie nach dem Ultraviolett. Die zu verschiedenen Serien 
gehörenden Spektrallinien verhalten sich dem Einfluß des Druckes gegen- 
über sehr verschieden. 

3. Unter Vorbehalt?) schließen wir, daß, wenigstens für die Haupt- 
serien, die Zunahme der Lichtemission mit der Stromstärke (wahrschein- 
lich) im ultravioletten Teil geringer ist für die Spektrallinien von kürzerer 
Wellenlänge. 


1) Compt. rend. 138. 616; 150. 1380; Soc. franc. de phys. Nr. 216. 1904. 
JI Nähere Einzelheiten in der Dissertation, 
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F. Zusammenfassung der unter A. bis E. mitgeteilten 
Resultate hinsichtlich der Lichtemission der reinen Gase. 


Als die wichtigste allgemeine Schlußfolgerung kann man die hin- 
stellen, daß, mit Ausnahme des Argons und vielleicht einiger der Helium- 
linien, die Intensität der Spektrallinien oder Banden aller untersuchten 
Gase innerhalb der Beobachtungsfehler (und in dem untersuchten Gebiete) 
proportional ist der zugeführten Energie, und daß mit abnehmendem 
Druck das Maximum der Energie sich nach dem Ultraviolett verschiebt). 

Außerdem lehren uns die Beobachtungen, daß die hier angewandte 
Meßmethode ein sehr geeignetes Mittel darstellt, um Linien oder Banden, 
die zu verschiedenen „Trägern“ gehören, voneinander zu unterscheiden. 


G. Gegenseitige Vergleichung der Intensitäten einiger Banden 
aus dem zweiten positiven Bandenspektrum des Stickstoffs. 


Während bei der Feststellung der bisher mitgeteilten Resultate für ` 
jede Wellenlänge besonders die Einflüsse der verschiedenen Faktoren 
untersucht wurden, werden jetzt zwei Beispiele gegeben, in denen für 
Stickstoff das gegenseitige Verhältnis der Intensitäten einiger Spektral- 
banden von verschiedenen Wellenlängen betrachtet wird. 

Das Folgende stellt also eine Anwendung der in $ 5 gewonnenen 
Resultate dar. 

I. Beispiel. Von den Kanten der Banden 4050,0 (1), 3998,0 (2), 
3042,6 (3), 3894,3 (4), 3850,9 (5) wurden auf einem mit Hilfe der Sektor- 
methode aufgenommenen Spektrogramm die Längen gemessen. 

Die іп der Tabelle I, Rubrik 1, angegebenen Werte von 4 wurden 
gefunden. i 


Tabelle I. 
Längendifferenzen A beobachtet | A korr. | Intensitätsverhältnis 
u — % 1,6 mm | 1,5 mm | Ж. 1,7 
e 
A — A EA. ы 2,1, ү == 2,17 
| 2,5 2,15 „ #2 — 2,1 
2 5 5» ‚15 Js 
H SES ГА | 0,9 „ 0,3 nm | ҰЙ = 1,1 
Nr, der Rubrik | 1 | 2 | 3 


Bringt man die in $ 5 angegebenen Korrektionen an, so findet 
man die in der zweiten Rubrik mitgeteilten korrigierten Längendifferenzen. 


1) Wir wollen nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, daß in meiner Dissertation 
für alle die verschiedenen Gase die aus den Beobachtungen hergeleiteten Schlüsse, 
soweit moglich, an den in der Literatur bekannten Messungen nachgeprüft wurden, 
die aber — wenn sie schon dem Kriterium gehöriger elektrischer Bedingungen ge- 
nügten —, subjektiv und visuell waren. 
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Aus diesen ergeben sich dann die in der 3. Rubrik wiedergegebenen 
Intensitätsverhältnisse. 

II. Beispiel. In derselben Weise wie oben wurde das Intensitäts- 
verhältnis für die folgenden Stickstoffbanden untersucht; 3804,9 (1); 
3755,2 (2); 3710,2 (3); 3671,2 (4); 3642,0 (5). Die Resultate sind in 


Tabelle ]. 
Längendifferenzen | A beobachtet | d korr. Intensitätsverhältnis 
an l 2,75 mm | 2,7 mm | Js = 2-57 
| 4, 
, ‘ 8 Js 
ly —% 4,95 » | 46 4, Kë = 4,0 
РТ ` | Kë - 
4 — 4, 6,05 ,, | 5,7 о Ж = 7,2 
үл 
rc бт y 5,55 » Мі; 
Bé 
Nr. der Rubrik | І | 2 3 


der Tabelle J zusammengefaßt; es sei aber darauf hingewiesen, daß die 
Längen der Banden 1° und 2’ schon so groß waren, daß die Genauig- 
keit des größten Intensitätsverhältnisses vermutlich etwas geringer ist. 

Schließlich wollen wir noch in der Weise eine Zusammenfassung 
geben, daß wir in jeder der beiden behandelten Gruppen die Intensität 
der ersten Bandenkante gleich 1,0 setzen und die Intensitäten der 
anderen Glieder der Gruppe danach berechnen. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle К angegeben. 


Tabelle K. 
Band-Nr. 1 2 o 4 


5 
A 4059,0 39990 30426 38043 3856,0 
/ 1,0 1,9 1,97 1,5 0,9 
Band-Nr. 1 2" 3 4” 5” 
А 3804,9 37552 3710,2 3671,2 3642,0 
/ 1,0 1,05 о,7 о,47 9,15 


S 7. Intensitätsmessungen bei binären Gemischen. 
I. Gemische von Gasen, die nicht aufeinander reagieren können. 


A. Stickstoffargon. 


Diese Gruppe ist interessant mit Rücksicht auf die Verwendung der 
Gemische von Argon und Stickstoff in der Glühlampenindustrie. Aus 
den Versuchen ergibt sich: 

1. Wenn die Anode aus Aluminium besteht, wird der Stickstofl beim 
Durchgang der Entladung schnell absorbiert. Es werde darauf hin- 
gewiesen, daß hiermit vielleicht ein einfaches Mittel gegeben ist, um 
Gemische von Argon und Stickstoff zu analysieren. 
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2. Schon mit Hilfe eines Rauchglaskeils kann man eine Vorstellung 
bekommen von der Veränderung der Emission des Stickstoffs durch 
Hinzufügung von Argon, obwohl sich, wie schon bemerkt wurde, bei 
Vergleichung mit Sektoraufnahmen ergibt, wie sehr das Spektrogramm 
infolge der selektiven Wirkung des Rauchglaskeiles ein abweichendes 
Äußeres bekommen hat. 

3. Die Klemmenspannung sinkt mit steigendem Argongehalt, aber sie 
steigt mit zunehmendem Druck schnell, im Gegensatz zu dem Ver- 
halten des reinen Argons. 

4. Bei höheren Drucken tritt in dem elektrischen Verhalten wie 
hinsichtlich der Lichtemission der Stickstoff noch stärker in den Vorder- 
grund. 

5. Prinzipiell ändert sich der Charakter in der zweiten positiven 
Bandengruppe des Stickstoffs durch die Hinzufügung des Argons 
nicht. Der Stickstoff verhält sich darin qualitativ entsprechend dem 
Partialdruck im Gemisch. Die negativen Banden verhalten sich 
ebenso wie bei der Druckerniedrigung des reinen Stickstoffs wieder 
abweichend. 

6. Auch bei den Gemischen findet man innerhalb der Beobach- 
tungsfehler Proportionalität zwischen Emission und zugeführter Energie. 


B. Neonstickstoff. 


Aus den objektiven Messungen folgt unmittelbar, daß der Nutzeffekt 
des Neo-Moorelichtes erheblich verringert wird durch die Anwesenheit 
auch nur geringer Stickstoffquantitäten. Wir bringen als Beispiel für die 
bei den binären Gemischen von uns befolgte Arbeitsmethode in Fig. 11 
(Tafel II) die Reproduktion eines sich hierauf beziehenden Spektro- 
gramms, während Tabelle L die zu den vier auf eine Platte gemachten 
Aufnahmen hinzugehörigen Bedingungen angibt). 


Tabelle L. 
| | нЕ тетра | Klemmen- | =. р Ж | 
Aufnahme- setzung , spannung Gasdruck | Stromstärke | Stromdichte 
N: Na in h e mm | (m A) | (А/аст) | 
I 100 220 0,36 200 | 4,8 
2 2 190 | 0,34 200 | 4,8 
3 2 196 1,91 | 200 | 4,8 
4 


о 199 1,29 | 194 | 4,7 


Die Emission des Neons wird durch Herabsetzung des Druckes 
verringert. Nichtsdestoweniger ist der Einfluß der 2°/, Stickstoff auf 
dem Spektrogramm deutlich zu sehen, wohl ein Beweis, wie stark da- 
durch die Emission des Neons geschwächt wird. 


1) Auch jetzt lassen wir der Kürze halber die ausgeführten detaillierten Inten- 
sitätsmessungen fort, 
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C. Argonwasserstoff. 


Auch hier sind die Messungen ebenso wie beim Wasserstoff wieder 
schwierig. Hinzufügung von Argon besitzt auf die am stärksten brech- 
baren Wasserstofflinien den am meisten schwächenden Einfluß. Hier 
hat also die Beimischung nicht dieselbe Wirkung wie Erniedrigung des 
(Wasserstoff-)Druckes. Später wurde dieses Verhältnis auch für Stickstoft- 
Wasserstoff wiedergefunden. 

Eine geringe Hinzufügung von Argon zum Wasserstoff kann die 
Lichtemission erhöhen. Dieses wird an entspechender Stelle erklärt 
(Diss. S. 123). | 


D. Neonhelium. 


Das Gemisch verhält sich entsprechend dem, was wir mit Rück- 
sicht auf die Partialdrucke der Komponenten erwarten durften. Die 
Farbe des emittierten Lichtes ist für das Auge viel weißer als das Neon- 
licht. Aber die Verbesserung der Farbe geschieht auf Kosten des 
Energieverbrauchs. | 


Е, Argonquecksilber. 


Spuren von Quecksilberdampf nehmen erstaunlich stark an der 
Lichtemission teil, aber sie erniedrigen die Intensität der Spektrallinien 
des Argons fast gar nicht. 


Е. Allgemeiner Schluß aus Teil I. 


Man ist allmählich durch visuelle Messungen zu der Überzeugung 
gelangt, daß bei Gasgemischen das spektrale Verhalten in keinem Teile 
die Summe desjenigen der Komponenten ist. 

Ganz gewiß liegt hierin ein Kern von Wahrheit, vor allem dort, 
wo die Ionisationsspannungen der Komponenten sich in hohem Grade 
unterscheiden bzw. stark elektronegative Gase auftreten. Im letzteren 
Falle treten aber oftmals noch andere Komplikationen auf (cf. Teil П). 

Aus dem Vorhergehenden folgt aber wohl, daß man sich 
vor Übertreibungen hüten muß. Man darf nicht vergessen, 
daß die Mischung der Gase einen niedrigeren (Partial-)Druck 
der Komponenten bei bestimmtem Totaldruck zur Folge hat. 
Und es gilt als eine allgemeine Erscheinung: Bei Druck- 
erniedrigung verschiebt sich die Lichtemission nach dem 
‘Ultraviolett. Mit anderen Worten: Bei der Mischung der 
Gase wird es vor allem bei visuellen Beobachtungen scheinen, 
als ob das Spektrum eines der beiden Gase in starkem Maße 
schwindet, besonders wenn die Intensitäten der Emission 
der Komponenten sehr verschieden sind!) 

Die spektrale Empfindlichkeit der Edelgase gegenüber Metall- 
dämpfen ist besonders seit den Untersuchungen С. Gehlhoffs?) be- 


1) Bei Gemischen mit Wasserstoff paßt diese Denkweise nicht ganz. 
2) Verh. d. D. phys. Ges. 18. 183 1911. 
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kannt. Dieser fand ferner für ein Gas wie He, daß die Lichtemission 
des Edelgases durch Hinzufügung von Metalldämpfen stark geschwächt 
wird. Wir werden später darauf zurückkommen und sehen, daß dieses 
damit zusammenhängt, daß Helium von allen Gasen die höchste Ioni- 
sationsspannung besitzt. Wir sahen aber schon in dem Falle Ar—Hg, 
daß dort, wenn auch Spuren von Quecksilberdampf sehr stark an der 
Lichtemission teilnehmen, die Hinzufügung einer geringen Quantität 
Metalldampf die Lichtemission des Argons nicht, wenigstens nicht er- 
heblich, herabsetzit. 


П. Gemische von Gasen, die aufeinander reagieren können. 
A. Stickstoffwasserstoff. 


Diese ist, wenn man von den nicht streng quantitativen Unter- 
suchungen von Р. Lewis!) absieht, die einzige binäre Gruppe, die jemals 
vorher optisch quantitativ untersucht wurde. Die vorhandenen Beobach- 
tungen sind jedoch bei sehr geringen Stromdichten, unter nicht einfachen 
elektrischen Bedingungen und visuell erfolgt. 

Е. Waetzmann?) kommt hinsichtlich der Stickstoff- Wasserstoff- 
gemische zu dem Schluß: Wird einem Gase auch nur eine kleine 
Menge eines anderen Gases hinzugefügt, so wird die Intensität der 
Spektrallinien des ersteren sehr geschwächt, und zwar für Linien von 
verschiedener Wellenlänge in verschiedener Weise. Die Schwächung ist 
für Linien von größerer Wellenlänge im allgemeinen größer. 

Im Gegensatz dazu war Е. Ferry°) vorher zu dem Ergebnis gelangt, 
daß die Intensitäten der Spektren von Gemischen sich verhalten „wie 
die Gemische der Gase“. 

Wir sahen (S. 29), daß die Wahrheit in der Mitte liegt. 

Bei den Messungen zeigt sich, daß von den Stickstoffbanden die 
negativen sich wieder anders verhalten als der Rest. Ferner finden wir 
hier, daB ebenso wie bei der Hinzufügung von Argon zum Wasserstoff 
die Linien von kleinerer Wellenlänge stärker beeinflußt werden als die 
von größerer (Н, Н,, H, Н, werden hier betrachtet) In dieser Be- 
ziehung weicht Wasserstoff von den anderen Gasen ab. 

Vergleicht man die unter Mitwirkung der Sektorscheibe 
gewonnenen Spektren der N,-H,-Gemische mit denen der 
Komponenten, so fällt vor allem eine neue starke Bande auf, 
die bei A= ca. 3360 liegt und die bei den Komponenten vollständig 
fehlt. Fig. ı2, in der 3 und 4 Aufnahmen von reinem Stickstoff und 
Wasserstoff, 1 und 2 Aufnahmen von Gemischen wiedergeben, zeigt 
dieses deutlich. 

Es würde nach Analogie mit dem, was wir bei anderen Gruppen 
beobachten werden, auf der Hand liegen, hier ein Verbindungspektrum 
anzunehmen. Н. Kayser sagt jedoch 1010 in seinem Handbuch 


1) Wied. Ann. 69. 398. 1899; Ann. d. Phys. (4) 2. 447. 1900- 
2) Ann, а. Phys. (4) 14. 774. 1904. 
*) Phys. Rev. 7. 296. 1898. 
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(Bd. V, S. 846, mit Bezug auf ein Verbindungsspektrum zwischen N, 
und H,): 

„Fasse ich diese Angaben zusammen, so ist die Folgerung, daß das 
bis jetzt dem Ammoniak zugeschriebene Spektrum іп Wahrhe dem 
N + О zukommt; nur die Bande von Schuster (5686 bis 5627) kann 
vielleicht fiir Ammoniak charakteristisch sein.“ 

Um eine größere Gewißheit zu erlangen, habe ich die Versuche 
unter anderen Bedingungen wiederholt. 

I. Der Uviolglasapparat wurde ersetzt durch einen solchen aus 
Quarzglas. Das neue Spektrum trat wieder auf.. 

2. Die Oxydkathode wurde ersetzt durch eine glühende Spirale 
(Thermoionenstrom) aus Wolfram. Auch jetzt trat das neue Spektrum 
auf. Dieses ist wichtig, da die Oxyde der Wehnelt-Kathode Linien 
in ihrem Spektrum in der Gegend von 3360 haben. 

3. Niemals fand ich das „neue“ Spektrum bei einer Mischung von 
Wasserstoff oder Stickstoff mit einem indifferenten Gase (2. В. Ar). 

Diese Gründe rechtfertigen es, meiner Ansicht nach, wenn man 
von einem Verbindungsspektrum spricht; die zunächst liegende Verbin- 
dung ist Ammoniak. 

In der Tat läßt sich in dem in flüssige Luft getauchten Kühler 
an der Kathodenseite (das zirkulierende Gas verläßt die Strombahn an 
der Kathodenseite) eine alkalische Reaktion nachweisen und außerdem 
liefert die Reaktion mit Neßlers Reagens ein positives Resultat. 

Außerdem stellt sich bei den N,-H,-Gemischen heraus, daß der 
Druck, auch wenn die Öberflächenschicht der Oxydkathode reduziert 
ist, stets mit dem Stromdurchgang schnell abnimmt. Und zwar ist dieses 
eine Folge der von den Kühlern erzeugten Kondensation; nicht nur H, 
verschwindet, sondern auch N,, und zwar in solchen Quantitäten und so 
lange, bis alles im Verhältnis von N, + 3H, gebunden ist. (Ich fand 
dieses durch Druckmessungen bei einem Gemisch von 50%, N, + 50°/, Н,.) 

Man kann also in der Tat die Abnahme des Druckes nicht einer 
sich abspielenden Reaktion zwischen Wasserstoff und dem Oxyd der 
Kathode zuschreiben. Es findet demnach eine schnelle Bildung von 
Ammoniak statt. Ich komme sogleich darauf zurück; zuvor will ich je- 
doch noch ein wenig näher auf Fig. ı3 (Tafel II) eingehen. Diese Auf- 
nahme zeigt wieder sehr deutlich die neue Bande; aber man sieht außer- 
dem hier sehr deutlich (was auf allen Negativen, jedoch nicht auf allen 
Reproduktionen gleich gut zu sehen ist), daß auf beiden Seiten derselben 
sich eine sehr große Anzahl neuer sehr feiner Linien befindet. 

Man kann fragen, woher es komme, daß dieses Verbindungsspek- 
trum bei Anwendung elektrischer Entladungen in Stickstoff-Wasserstoff- 
gemischen nicht früher gefunden worden ist. Dafür lassen sich folgende 
Gründe anführen: | 

І. Sowohl das Spektrum des Stickstoffs wie das des Wasserstoffs 
(besonders wenn man das „Viellinien“-Spektrum des letzteren nicht aus- 
schließt) ist sehr kompliziert. Noch mehr gilt dieses von dem Gemisch. 

2. Man hat unter komplizierten elektrischen Bedingungen gearbeitet, 
mit (im Vergleich zu uns) äußerst geringen Stromdichten und hohen 
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Potentialdifferenzen. Gewiß sind diese Umstände nicht günstig für die 
Ammoniakbildung !). 

3. Macht man unter den von uns angewandten Bedingungen, |е- 
doch ohne Mitwirkung дег Sektorscheibe, eine Aufnahme von dem 
Spektrum eines Gemisches von N, + H,, so ist von dem Maximum bei 
А = 3360 nahezu nichts zu sehen, es fällt nämlich vollständig in die 
blaB abschattierte Seite der N, Bande 3371,2 und hebt sich davon 
dank seiner größeren Intensität erst deutlich ab, wenn die Sektorscheibe 
in Wirkung tritt. Zwar sind die feineren Linien an beiden Seiten (be- 
sonders aber die nach der größeren Wellenlänge zu gelegenen) auch 
ohne Sektor zu finden, aber sie fallen nicht leicht auf, besonders wenn 
man das Viellinienspektrum des Wasserstofls nicht ausschaltet. 

Nach der doppelten Bande Schusters bei 5680 bis 5027 habe ich 
nicht weiter ernsthaft gesucht, weil die Platten, die mir zur Verfügung 
standen, dort wenig empfindlich zu werden beginnen; bei längerer Be- 
lichtung wird außerdem, zum Teil auch infolge der geringen Dispersion 
des Quarzspektrographen der Bau des zusammengesetzten (N, + H,) 
Spektrums an dieser Stelle wohl etwas kompliziert. 


Schließlich etwas über die Ammoniaksynthese unter dem 
Einfluß elektrischer Entladungen. 

Auch hier gilt der Satz, daß bei den E EE Untersuchungen 
des Reaktionsmechanismus die elektrischen Bedingungen für die Ge 
winnung quantitativer Resultate zu kompliziert waren. Es wiirde wohl 
der Mühe wert sein, unter einfachen elektrischen Bedingungen und bei 
größeren Stromstärken (bis jetzt wurden in der Regel nur minimale 
Stromstärken angewandt) hierauf sich beziehende Untersuchungen an- 
zustellen. 2 

Besonders Е. Briner und Е. Metter’) haben die Bildung des 
Ammnniaks aus den Komponenten unter dem EinfluB der verschieden- 
sten Formen der elektrischen Entladung und Gasdrucke verfolgt. Sie 
kommen im allergünstigen Falle zu einem Ergebnis von 38,3 mg 
NH,/kWh. Ihre Energieangabe bezieht sich aber nur auf das, was 
durch ihren Entladungsapparat geht. In Wirklichkeit ıst ihr Energie- 
verbrauch infolge der komplizierten elektrischen Bedingungen zwölfmal 
so groß. А 
Ich habe zur ersten, groben Orientierung den folgenden Versuch 
gemacht, bei dem ich dieses Mal das Gas von der Kathoden- nach der 
Anodenseite strömen ließ, um eine Zerlegung von NH, durch die heiße 
Kathodenspirale zu verhindern; die Anode wurde zwar auch heiß, aber 
sie war aus dickem Platin gewählt. Durch die Kapillarröhre des Quarz- 
apparates ließ ich bei einer Stromdichte von 12 A/gcm innerhalb zwei 


1) Ich habe das Spektrum einer Geißlerröhre mit N, + Н, unter Zuhilfenahme 
der Sektorscheibe aufgenommen (die elektrische Entladung wurde mit einem kleinen 
Induktorium bewerkstelligt) und konnte dann keinen deutlichen Hinweis auf das Am- 
moniakspektrum finden. Bekanntlich. wird sogar ev. vorhandenes NH, hier zerlegt 
Ruhmkorff). Es ist dieses eine weitgehende Zerlegung, da die Dauer der Auf- 
nahme wegen der geringeren Lichtstärke relativ groß ist. 

2) Journ. de Chim. Phys. 6. 137—178. 1908. 


Lichtemission von Gasen und Gasgemischen bei elektrischen Eutladungen. 33 


a ЕУ а аты рым a ДЫ Жашын ы ар ды reegt 


Stunden ungefähr 8 L (bei 0° und 7бо mm Druck gerechnet) eines 
Gemisches- von `1 Teil-N, und 3 Teilen Н, (unter einem stationären 
Druck von 12 mm) hindurchströmen. . Das hindurchgeströmte Gas pas- 
sierte einen Kühler- mit flüssiger Luft und “wurde dann direkt durch 
eine- Gaede- Pumpe weggesogen. Ев gelangte also nur einmal іп me 
Entladungsbahn und blieb in derselben nur !/,,, Sekunde. 

Nichtsdestoweniger ergab sich, daß der Ertrag 100 mg/kWh war її), 
also viele Male größer war, als es früher jemals erreicht wurde, | 

Bei der Entladung wird nur ein Bruchteil des Gases ionisiert oder 
ev. in Atome gespalten (s. ol Man sieht also, mit welch einer Ge- 
schwindigkeit die Reaktion erfolgt, da noch solche Mengen NH, unter 
relativ ungünstigen Bedingungen gebildet werden. Umgekehrt sind es 
gerade die- bei der Entladung getroffenen Teilchen, welche die Licht- 
emission auf ihre Rechnung nehmen. Das erklärt uns, warum die 
NH,-Bildung sich (wenigstens bei A = ca. 3360) im Spektrum so deut- 
lich ausdrücken kann, auch wenn der NH,-Gehalt des Gases gering 
sein sollte. l 

Durch besondere Versuche habe ich festgestellt, daß weder die 
Oxydkathode noch die Wolframkathode (ebensowenig wie das nach der 
Wand sublimierte Metall) bei unseren Versuchen einen bemerkbaren, 
fördernden Einfluß auf die NH,-Bildung ausüben. 

Ferner untersuchte ich, ob durch Abänderung verschiedener Fak- 
toren der Ertrag an Ammoniak bei der Synthese aus den Elementen 
unter Anwendung elektrischer Entladungen in erheblichem Maße beein- 
flußt werden kann. | 

- Erweitert man die Strombahn, so wird die Klemmenspannung 
sinken, und, was vor allen Dingen als wichtig erscheint: die Temperatur 
der Röhrenwand wird dann stark fallen; dadurch wird die Zerlegung 
von NH, infolge der Berührung mit der bei engen. Röhren sehr heißen 
Wand’) vermieden. Gleichzeitig wird nun die Dauer des Aufenthaltes 
des Gasgemisches in der Strombahn außerordentlich vergrößert, beson- 
ders wenn man auch eine längere Strombahn wählt. 

Ich habe in dieser Richtung einige Versuche gemacht. Ich ließ 
z. B. innerhalb 2 Stunden etwa 4 L (unter normalen Bedingungen ge- 
rechnet) eines Gemisches von einem Teil Stickstoff und drei Teilen 
Wasserstoff unter einem stationären Druck von 8 mm durch eine Strom- 
bahn hindurchfließen, die 36 mm weit und etwa 370 mm lang war. 
Die Stromdichte жаг hier etwa 240mal so klein als bei dem oben be- 
schriebenen Versuch; demgegenüber war jetzt die Zeit, während welcher 


1) Das NH, wurde azidimetrisch bestimmt. Es kann sein, daß infolge der 
großen Geschwindigkeit des Hindurchströmens nicht das gesamte NH, in der flüssigen 
Luft kondensiert wurde. Es kann auch ein Teil nach dem Anodekühler diffundiert 
sein, der nicht untersucht wurde. In allen diesen Fällen kann das Resultat nur noch 
günstiger gewesen sein. | 

3) Bei unserem obigen Versuch war zu Beginn die Quarzkapillarröhre dunkel 
glühend. - Dies ist zum Teil auch eine Folge des angewandten, relativ hohen Gas- 
drucks und der großen Wärmewirkung bei Entladung durch Wasserstoff. Deshalb 
wurde bald Wasserkühlung angewandt. Trotzdem war die Temperatur auf der Innen- 
seite der Kapillarröhre noch hoch. | | - 

Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. 223 


= e Lg ке es == =, we nn = ЕЕЕ 


34 | Hamburger. 
das Gas dem Einfluß der Entladung ausgesetzt war, etwa 2200mal so 
lang. Der Ertrag war, wie sich herausstellte, noch keine 20 mg/kWh! 

Außerordentlich interessant erscheint dieses Resultat beim Vergleich 
mit den Ergebnissen der $anz neuerdings veröffentlichten Beobachtungen 
von К. J. Strutt"), die mir nach Beendigung der oben behandelten 
Versuche zu Gesicht kamen. Er findet bei dieser, seiner achten Unter- 
suchung über eine aktive Modifikation des Stickstoffs, daß die Bildung 
von Stickstoffatomen befördert wird durch Erhöhung der Stromdichte 
und daß eine Steigerung des Ertrages an aktivem Stickstoff nur bis zu 
einer gewissen Grenze durch Verlängerung der Strombahn erreicht werden 
kann. Nach einer gewissen Zeit wird also in dem die Strombahn durch- 
fließenden Gase ein bestimmter Prozentsatz der aktiven Modifikation er- 
reicht, wobei die Destruktionsgeschwindigkeit gleich ist der Bildungs- 
geschwindigkeit. 

Die Analogie mit dem von mir bei der NH,-Synthese gefundenen 
Resultat ist auffallend. Und es erscheint nicht zu nicht leichtfertig, mit 
Bezug hierauf zu schließen auf den wahrscheinlichen Mechanismus der 
Ammonialbildung unter dem Einfluß der elektrischen Entladung: Der 
Synthese geht vorher die Spaltung der Moleküle der reagierenden Ele- 
mente in Atome. Und daher kommt es, daß die Faktoren, welche den 
Ertrag an aktivem Stickstoff beherrschen, den gleichen Einfluß ausüben 
auf den Ertrag an Ammoniak. | 

Man beachte aber, was A. König”) nachgewiesen hat, daß aktiver 
Stickstoff auf Wasserstoff, der sich im molekularen Zustand befindet, 
nicht reagiert. Auch der Wasserstoff, für den J. Langmuir?) schon 
die Möglichkeit einer Dissoziation unter thermischen Einflüssen nachwies, 
muß unter der Einwirkung der elektrischen Entladung dissoziiert werden; 
es liegt auf der Hand, daß die Faktoren, welche die Dissoziation des 
Stickstoffs unter der Einwirkung elektrischer Entladungen befördern, 
dieses ebensogut beim Wasserstoff tun. 

Schon Е. Briner und Е. Mettler (l. с.) sprachen im Jahre 1908 
die Vermutung aus, daß der Bildung des Ammoniaks, unter der Ein- 
wirkung elektrischer Entladungen, eine Spaltung des Wasserstoffs und 
Stickstoffs in Atome vorhergehe. Ich glaube aber, daß diese Auffassung 
durch das, was oben behandelt wurde, eine festere Stütze gewonnen hat‘). 

Vielleicht darf hier noch kurz darauf hingewiesen werden, daß im 
Gegensatz zu NO die Verbindung zwischen Stickstoff und Wasserstoff 
bei. hohen Temperaturen nicht beständig ist. Wenn man also auch bei 
der „elektrischen“ Synthese von NH, die Entladung nötig hat, um die 
Gasmoleküle in Atome zu spalten, so muß man andererseits alles an- 
wenden, um die Temperatur niedrig zu halten. Jedoch, der Ertrag 
nimmt bei größeren Stromdichten stark zu; man muß also mit engen, 


1) Proc. Roy. Soc. London. А. 92. 438. 1916. 

9) Zeitschr. f. Elektrochem. 21. 267. 1015. 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 34. 860. 1912 und in den folgenden Jahren. 
2 4) Hier möge auch auf die Untersuchungen von E. Briner (Journ. de chim. 
phys. 12. 109. 526. 1914; 18. 18. 1915), Briner und Durand (ibid. 7. 1. 1909), 
Briner und Kahn (ibid. 12. 534. 1914) hingewiesen werden. 
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mit Wasser gekühlten Röhren arbeiten. Weiterhin würde man die Aus- 
beute vielleicht steigern können durch Hinzufügung eines Katalysators — 
2. В, durch Spuren von Sauerstoff oder Methan —, der die Bildung 
der aktiven Stickstoffmodifikation befördert [vgl. R. J. Strutt!)?)]. Im 
übrigen kann man sagen, daß die Aussichten für eine technisch verwert- 
bare Ammoniaksynthese auf diesem Wege nicht sehr günstig sind, da 
man bei niedrigen Gasdrucken mit engen Röhren arbeiten muß. 

Während wir bis jetzt in der Hauptsache die Bildung des Ammo- 
niaks und die Entstehung eines Ammoniakspektrums aus den Elementen 
betrachtet haben, ist es interessant, den spektralen Teil der Betrach- 
tungen in diesem Paragraphen dadurch zu bestätigen, daß wir mit Hilfe 
unserer Apparate das Spektrum des strömenden Ammoniaks spektro- 
graphisch aufnehmen. Dieses ist für NH,, das aus CaO und МН,СІ 
in der von Briner und Mettler (|. с.) beschriebenen Weise hergestellt 
war, geschehen. Der dabei durch die Quarzkapillarröhre geschickte 
Strom betrug 300 m А. 

Während der Aufnahme fand unter dem Einfluß der elektrischen 
Entladung eine Zerlegung des Ammoniaks statt, so daß es nicht mög- 
lich ist, Werte für den Gasdruck anzugeben. Es sei nur mitgeteilt, daß 
dieser bei der in Fig. 13 (Tafel II) wiedergegebenen Aufnahme ungefähr 
3 mm betrug. Man sieht hier wieder sehr deutlich die Bande bei 
A = 3360 auftreten. Und es ist, was sich im übrigen leicht erklären 
läßt, hier (im Gegensatz zu Fig. 12) die Ammoniakbande deutlich stärker 
als ihr Nachbar: die Stickstoffbande bei A = 3371,2. 

Nach Beendigung dieser Versuche fand sich bei eingehenderem 
Suchen in der Literatur, daß schon im*Jahre 1891 J. М. Eder?) Mit- 
teilung macht von einem Ammoniaksauerstoff-Flammenspektrum; dort 
wird zum erstenmal einer neuen Bande bei А = 3359 Erwähnung ge- 
tan, der die größte photographische Wirkung im ganzen Spektrum zu- 
kommt. Er schreibt aber auch weiter im ultravioletten Teil des Spek- 
trums auftretende Banden dem NH, zu; dieses sind jedoch NO-Banden, 
die im Flammenspektrum erst bei Zufügung von viel Sauerstoff deutlich 
auftreten. Wie schon bemerkt wurde, ist H. Kayser der Ansicht, daß 
keine der vor dem Jahre 1910 angestellten Untersuchungen hinreichende 
Gewißheit bezüglich des Ammoniakspektrums gewährt. 

Zwar veröffentlichen J. М. Eder und E. Valenta‘) im Jahre ıgıı 
ihren Atlas, in dem sie aufs neue das Ammoniaksauerstoff-Flammen- 
spektrum wiedergeben und erkennen (S. то des Textes), daß die Banden 
im äußersten Ultraviolett dem МО zugeschrieben werden müssen, aber 
nichtsdestoweniger sind die Verhältnisse hier so kompliziert, daß ein 
Spezialist wie H. Konen im Jahre 1913°) in seinem Buche noch schreibt: 
„Das Bandenspektrum des Ammoniaks NH, ist nicht genau genug be- 


1) Proc. Roy. Soc. London. 91. 303. 1915. 

з) Außerdem kann man Absorptionsmittel іп der Strombahn anbringen. 

3) Denkschr. d. Kais. Akad. d. Wiss. Wien, 60. 5. 1893. Vgl. auch die vor- 
läufige Angabe im Anzeiger d. Kais. Akad, d. Wiss. Wien. 1801. 

4) Atlas typischer Spektren. Wien. 1911. 

5) Das Leuchten der Gase und Dämpfe. S. 122. 
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kannt, um seinen Bau feststellen zu können. Neben einer Gruppe an- 
scheinend diffuser Banden sind Banden vorhanden, die entweder nach 
Rot oder nach Blau abschattiert sind, und Kanten besitzen. Es scheint, 
daß eine dieser Banden nach beiden Seiten abschattiert ist nach Art 
der Superposition zweier mit den Kanten aneinanderstoßenden Banden 
von entgegengesetzter Abschattierung. Ammoniakgas soll im Ultrarot in 
Absorption zahlreiche Banden mit scharfen Kanten zeigen. Auch hier 
läßt sich keine genauere Prüfung durchführen.“ 

Auch in Band VI des Handbuches von H. Kayser (herausgegeben 
im Jahre 1912) wird in der Tabelle der Bandenspektren der Elemente 
und Verbindungen in keiner Weise einer Ammoniakbande bei A = 3359 
(vgl. S. 1052) Erwähnung getan, obwohl diese doch sehr kräftig ist. 

Mit Rücksicht darauf glaube ich, daß die in diesem Paragraphen 
behandelte, methodische Untersuchung der Gruppe Stickstoffwasserstoff 
einen Beitrag darstellt zu unserer Kenntnis des Ammoniakspektrums; 
und dieses um so mehr als die früheren Aufnahmen dieses Spektrums 
mit Geißler-Röhren (im allgemeinen bei Entladungen durch reines NH, 
oder Gemische von N, und H,, die frei sind von fremden Gasen) nie- 
mals ein hinreichendes, positives Resultat ergeben haben oder zur An- 
gabe der Bande bei A= 3359 geführt haben. 

Zu einer sorgfältigen Ausmessung des „neuen“ Ammoniakspektrums 
fehlt mir die Gelegenheit. 


B. Stickstoffkohlenoxyd. 


Hierüber nur eine einzige Bemerkung. Man findet hierbei vor 
allem das „Cyan“spektrum. Und zwar um so stärker — bei gegebener 
Zusammensetzung des Gemisches — je nachdem der Druck des Gas- 
gemisches höher ist. 

Daß ein Verbindungsspektrum hier zutage tritt, erscheint uns bei 
der von uns befolgten Arbeitsmethode, bei der den Gemischen stets die 
Spektrogramme der reinen Komponenten gegenübergestellt wurden, als 
unanfechtbar. Wir können dann auch nicht der Ansicht W. Grotians 
und C. Runges!), daß das Cyanspektrum dem reinen Stickstoff eigen 
sei, zustimmen. Wir haben den Eindruck, daß ihre VorsorgsmaBregeln 
bezüglich der Reinheit des zu untersuchenden Gases nicht ganz aus- 
reichend waren. Hinsichtlich der Einzelheiten betreffs der außergewöhn- 
lichen Empfindlichkeit des Auftretens des Cyanspektrums muß ich im 
übrigen auf das letzte Kapitel meiner Dissertation verweisen. Ich will 
nur noch auf die chemische Feststellung der Cyanbildung bei elektrischen 
Entladungen durch Morren [schon im Jahre 18597)] und ‚Berthelot 3) 
aufmerksam machen. 


1) Phys. Z. 15. 545. 1914. 
3) Jahresber. ti. d. Fortschr. d. Ch. 1859. 34. 


3) Bull, de la soc. chim. de Paris 82. 385. Vgl, weiter Dewar (Chem. news, 
39. 282. 1879), Gruskiewicz (Zeitschr. f. Elektrochem. 9. 82— 95), Fignier (Journ. 
Pharm. Chim. 6. 13. 314), König und Elöd (Ber. а. D chem, Ges. 47. 516. 1914). 
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С. Stickstoffsauerstoff. 


Auch hier tritt ein Verbindungsspektrum auf, und zwar: die sog. 
dritte positive Stickstoffgruppe. 


О, Zusammenfassung des II. Teiles. 


In jedem der drei Fälle, in denen eine Reaktion zwischen den 
Komponenten stattfinden kann, findet diese auch tatsächlich bei der 
elektrischen Entladung statt. Es ergibt sich, daß diese chemische Wir- 
kung sich auch stets im Spektrum durch das Auftreten neuer Banden 
äußert. Da dieses für die Gruppe N,-H, niemals mit einer Spektral- 
röhre scharf festgestellt worden ist, wird hier auf diese Erscheinung 
näher eingegangen. Durch systematische Abänderung der verschiedenen 
Bedingungen wird experimentell nachgewiesen, daß die neue Banden- 
gruppe dem Ammoniak zugeschrieben werden muß. Die Untersuchungen 
lehren uns auch Weiteres hinsichtlich des Mechanismus der Ammoniak- 
bildung bei der elektrischen Entladung. Außerdem werden Verhältnisse 
angegeben, unter denen die bei der „elektrischen“ Synthese des Am- 
moniaks hergestellten Quantitäten dieser Verbindung p. kWh viele Male 
größer sind, als früher jemals gefunden wurde. 


Der spektrale Teil der Untersuchung dieser Gruppe wird durch 
Aufnahmen von Entladungen, die durch strömendes Ammoniakgas statt- 
fanden, bestätigt. 


Im übrigen kann man bei der Emission der Komponenten dieser 
Gemische ähnliche Gesetzmäßigkeiten finden, wie sie im I, Teil bemerkt 
worden sind. 


8 8. Der Zusammenhang mit den Theorien von J. Franck und 
G. Hertz und J. Stark. 


Die vorhin beschriebene Untersuchung war schon ein Stück vor- 
geschritten, als eine Veröffentlichung von J. Franck und С. Hertz!) 
erschien, in der diese zum ersten Male eine in mancher Hinsicht ein- 
fache, klare und einleuchtende Theorie der relativen Intensität der Gas- 
spektren bei der Glimmentladung in Gasgemischen aufstellten. Diese 
Theorie war eine der Früchte ihrer experimentellen Untersuchungen 
über die Gesetze des Zusammenstoßes zwischen langsamen Elektronen 
und Gasmolekülen und die Werte der Ionisationsspannung verschiedener 
Gase? Schon Sv. Arrhenius’) hatte im Jahre 1887 darauf hin- 
gewiesen, daß Lichtemission und Іопіѕайоп der Gase auf engste mit- 
einander zusammenhingen. Und im Jahre 1904 sprach J. Stark‘) die 
Vermutung aus, daß stets das Spektrum desjenigen Gases in über- 
wiegendem Maße auftritt, dessen Ionisierungsspannung am kleinsten ist. 


1) Verh. d. D. phys. Ges. 18. 213. 1916. 

3) Ebendort: 15. 34. 373. 613. 929. 1913; 16. 457. 1914. 
3) Wied. Ann. 32. 545. 1887. 

*) Ann. d. Phys. 4. 14. 506. 1904. 
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Während ich hier davon absehen wollte, spekulative Theorien dar- 
zustellen oder auf solche einzugehen, glaubte ich, daß dem Verständnis 
für die sich abspielenden Erscheinungen durch Hervorhebung der Ar- 
beiten von Franck und Hertz vor allem gerade deshalb gedient werden 
könne, weil die Theorie dieser Gelehrten infolge ihrer vorhergehenden, 
wichtigen, experimentellen Arbeit nicht einen derartig spekulativen Cha- 
rakter besitzt. 

In ihren früheren Veröffentlichungen!) haben Franck und Hertz 
nachgewiesen, daß beim Zusammenstoß mit einem Gasmolekül ein Elek- 
tron, dessen Energie nicht groß genug ist, um das Molekül zu ionisieren, 
reflektiert wird, und zwar mit einem Energieverlust, dessen Größe von 
der Elektronenaffinität des Gases abhängt. Bei Edelgasen und Metall- 
dämpfen ist dieser Energieverlust gleich Null. Bei anderen Gasen ist er 
um so größer, je nachdem die Elektronenaffinität des Gases größer ist. 
Sobald die Energie des Elektrons den Wert überschreitet, den die Ioni- 
sierungsspannung besitzt, tritt beim Zusammenstoß ein vollständiger 
Energieverlust ein. 

In Gasen ohne Elektronenaffinität kann das Elektron die zur Іопі- 
sierung nötige Energie auf eine beliebig große Anzahl „freier Wege“ 
vereinigen. Durch diese Reflexion ohne Energieverlust wird das beson- 
dere Verhalten der Edelgase und Metalldämpfe bei der elektrischen 
Entladung verständlich. Da die Elektronen die zur Ionisierung nötige 
Energie auf eine große Anzahl freier Wege versamnfeln können, erhält 
man in Edelgasen schon bei niedrigen Potentialdifferenzen und hohen 
Gasdrucken eine Glimmentladung. Findet aber in der Reihe der ela- 
stischen Zusammenstöße eine einzige nicht elastische statt, so wird die 
Ansammlung der Energie unmöglich gemacht. Dieses: wird also vor 
allem bei denjenigen Gasen der Fall sein, deren Moleküle oder Atome 
gerne negative Elektronen binden, und diesem Umstand ist der große 
Einfluß geringer Spuren „elektronegativer“ Gase, wie Sauerstoff und Chlor 
zuzuschreiben. 

Wir sahen vorher bei reinem Argon, daß das Entladungspotential 
sehr niedrig war und wenig vom Druck abhing. Erscheinungen dieser 
Art sind bei Edelgasen experimentell zuerst von Soddy und Macken- 
zie?) wie auch von Collie und Ramsay°) untersucht worden. Sie 
fanden, daß schon bei atmosphärischem Druck eine Entladung durch 
eine mit Edelgasen gefüllte Röhre erfolgte, die man bei anderen Gasen 
erst bei einem Druck von 5—6 cm bemerkte. Franck und Hertz 
(1. с.) weisen darauf hin, daß die Stoßionisationstheorie von J. Town- 
send‘) hier nicht ausreicht, und sie geben eine einleuchtende Erklärung 
auf Grundlagen, die wir oben kurz angegeben haben. Im übrigen sei 
in dieser Hinsicht auf ihre Abhandlung (vgl. Fußnote ı, vorige Seite) 
verwiesen, 


!) Verh. d. D. phys. Ges. 15. 34. 373. 613. 929. 1913; 16. 457. 1914. 12. 
291 und 613. 1910, | 

2) Proc. Коу, Soc. London. 80. 92. 1908. 

3) Ebendort: 59. 257. 1806. 

*) Тһе theory of ionisation of gases by collision. London 1910. 
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Hinsichtlich der Elektrizitätsleitung in Gasgemischen, deren beide 
Komponenten geringe oder gar keine Elektronenaffinität besitzen, sei 
nur folgendes bemerkt: Der eigentliche Träger der Entladung ist (in 
der Hauptsache) das Gas mit der kleinsten Ionisationsspannung. Denn 
die Ionisation findet ziemlich ausschließlich in diesem Gase statt, wenig- 
stens wenn der Partialdruck desselben nicht zu klein ist. 

Aber das Gas mit größerer Ionisationsspannung bewirkt durch die 
große Anzahl vollkommen elastischer Stöße, die es in die Elektronen- 
bahn einschaltet, eine erhebliche Komplizierung dieser Bahn und da- 
durch eine scheinbare Erhöhung des Druckes des anderen Gases. Da- 
durch wird eine Entladung möglich, die sonst nicht erfolgen könnte, 
weil für die lIonisation zu wenig Gasmoleküle vorhanden sind. Die 
Form der Entladung kann und wird dann also übereinstimmen mit dem 
hohen Druck des Gases von hoher Ionisationsspannung. Aber die Lei- 
tung und Emission wird in der Hauptsache durch das andere Gas zu- 
stande kommen. Das Spektrum der Glimmlichtentladung in einem Gas- 
gemisch gibt also nicht immer die Spektren der beiden Bestandteile 
mit Intensitäten wieder, die mit den Partialdrucken der Bestandteile 
übereinstimmen. Es wird im Gegenteil z. B. in Helium Quecksilber- 
dampf wegen der niedrigen lonisationsspannung einen überwiegenden 
Einfluß auf die Lichtemission ausüben. Dieses gilt auch von anderen 
Metalldämpfen, deren Ionisationsspannung klein ist. 

Franck und Hertz konstatieren also die Tatsache, daß in einem 
Gasgemisch stets das Gas mit kleineren Ionisationsspannungen іп über- 
wiegendem Maße Licht emittiert, und sie haben zum tieferem Ver- 
ständnis dieser Tatsache „пиг“ die folgende Hypothese zu machen: 
Das Spektrum eines Gases tritt nur dann auf, wenn Ionen des Gases 
vorhanden sind. 

Wir wollen vorläufig die Hypothese von Franck und Hertz an- 
nehmen. Sodann weisen sie darauf hin, daß man sich dabei nicht an 
eine bestimmtere Vorstellung über das Wesen der Lichtemission zu 
binden braucht. Ihre Theorie wird nicht dadurch beeinflußt, ob man 
annimmt, daß die Lichtemission bei der Ionisation stattfindet oder bei 
der Wiedervereinigung der Ionen oder in dem dazwischen gelegenen 
Intervall. 

Im allgemeinen muß bei Gasgemischen die Energieverteilung in der 
Lichtemission, abgesehen von den Werten der lonisationsspannung und 
den Partialdrucken der Komponenten, in hohem Maße von der Größe 
der Feldstärke abhängen. Theoretisch kann man durch hinreichende 
Erhöhung der Feldstärke stets auch das Gas mit größerer Ionisations- 
spannung zum Leuchten bringen. Die Verteilung der Lichtemission 
wird also bei verschiedenen Entladungsformen nicht ganz gleich sein. 
Dieses kann für uns in einigen Fällen von Wichtigkeit sein. (Vgl. $ 0.) 


Bei den Untersuchungen über Lichtemission der Gase fällt die so- 
gar bei den einfach zusammengesetzten Arten vorhandene Fähigkeit auf, 
mehrere Arten von Spektren zu emittieren. Dieses ist ein Gebiet, auf 
dem, weiter bauend auf den Arbeiten von H. A. Lorentz und P. Zee- 
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man, vor allem N. Bohr’) und, wenn auch in ganz anderer Weise, 
J. Stark?) sich in so fruchtbarer Weise betätigt haben. Wir wollen uns 
im folgenden auf Starks Arbeiten beschränken, um aus denselben das- 
jenige hervorzuheben, was mit der Intensitätsverteilung in Gasspektren 
und der Beeinflussung derselben durch Beimengungen in direktem Zu- 
sammenhang steht. 

Indem Stark die Gasspektren den an die materiellen Teilchen 
(Atome usw.) gebundenen Elektronen zuschreibt, nimmt er an, daß in 
der positiven Lichtsäule die Strahlung durch den Stoß des negativen 
Elektrons erzeugt wird, und er leitet daraus ab, daß für geringe optische 
Dicke die Emission annähernd proportional sein muß der Stromstärke, 
während die spektrale Intensitätsverteilung bei bestimmter optischer 
Dicke unabhängig ist von der Stromstärke, falls die Änderung des 
Potentialgradienten mit der Stromstärke vernachlässigt werden könne. 
Zwar müssen wir bemerken, daß Argon hierbei eine auffallende Aus- 
nahme macht, wahrscheinlich ist aber bei diesem Gase doch etwas Be- 
sonderes im Spiel. 

Wird der Potentialgradient sehr groß, so daß also die kinetische 
Energie der Elektronen (negative Ionen) einen beträchtlichen Wert erreicht, 
dann verschiebt sich das Intensitätsmaximum des Spektrums nach dem 
Ultraviolett. 

Es scheint mir, daß man hierin auch eine Erklärung sehen 
kann für die Verschiebung des Energiemaximums in Gas- 
spektren nach dem Ultraviolett bei Verminderung des Druckes. 
Dabei wird ja die freie Wegelänge der negativen Teil- 
chen vergrößert werden, so daß sie eine größere kinetische 
Energie erreicht haben können, bevor sie mit anderen Teil- 
chen zusammenstoßen, als dies bei höheren Gasdrucken der 
Fall sein kann. 

Dank dieser großen kinetischen Energie können bei den statt- 
findenden Zusammenstößen auch stärkere Veränderungen in den mate- 
riellen Teilchen eintreten, so daß auch die ganze Art der Spektren sich 
verändern kann, wodurch sich auch der Einfluß der verschiedenen Ent- 
ladungsformen auf die Entstehung der Gasspektren erklären läßt. 

Zu Beginn dieses Paragraphen wurde darauf hingewiesen, daß 
Stark schon im Jahre 1904 die Vermutung aussprach, daß in Gas- 
gemischen stets das Spektrum desjenigen Gases in überwiegendem Maße 
auftritt, dessen Ionisierungsspannung am kleinsten ist. Er wies auch 
darauf hin, daß in verschiedenen Gasgemischen Spuren von Stickstoff 
sich vor allem im ultravioletten Teile des Spektrums äußern würden. 

Der Leser wird erkennen, daß viele der im vorhergehenden Teil 
dieser Abhandlung beschriebenen Erscheinungen übereinstimmen mit den 
von Stark formulierten Folgerungen und Voraussagen, die uns auch als 
Leitfaden dienen können im Gebiete der im folgenden Paragraphen zu be- 


1) Phil, Mag. 26. 1. 476. 857. 1913; 27. 506. 1914; 30. 394. 1915. 

3) Ann. d. Phys. (4) 14. 506. 1904; Phys. Ztschr. 7. 355. 1906; 9. 85. 1908; 
Jahrb. f. Radioakt. u. Elektron. 4. 231. 1907; 8. 231. 1911; Ann. d. Phys. (4) 49. 
180. 1916; Verh. 4. D. phys. Ges. 18. 42. 1916. 
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handelnden Erscheinungen. Im übrigen müssen wir auf Starks zahl- 
reiche Veröffentlichungen hinweisen. Ich kann mich hier um so mehr 
auf das Gesagte beschränken, als Stark vor kurzem einen besonderen 
„Bericht“ veröffentlicht hat über die Bedeutung der Ionisierung für die 
Spektralanalyse 1). 


Der Unterschied der Ionisationsspannungen verschiedener Gase hat 
noch eine interessante Erscheinung zur Folge, die vor kurzem von 
F. Skaupy?) konstatiert wurde. Веі einem Gemisch von Edelgasen 
z. B. ergibt sich, daß beim Hindurchgang des Gleichstroms das Gas mit 
der geringen Ionisationsspannung nach der Kathode geht, während bei 
dieser somit auftretenden Scheidung das Gas mit hoher Ionisations- 
spannung sich nach der Anode bewegt. Skaupy gibt hierfür die 
folgende Erklärung: Das Gas mit der niedrigeren Ionisationsspannung 
wird an irgendeiner Stelle der Röhre offenbar zum großen Teil in Ionen 
gespalten, so daß das Verhältnis der Anzahl positiver Ionen des ersteren 
zu der des zweiten Gases größer sein wird, als der Zusammensetzung des 
Gases an der betreffenden Stelle entspricht. Dadurch werden mehr 
positive Ionen des ersteren Gases nach der Kathode gehen als der 
Zusammensetzung des Gasgemisches an dieser Stelle entspricht. Es 
findet also eine Scheidung statt, bis eine gewisse Konzentrations- 
differenz aufgetreten ist. Man kann auf diese Weise z. B. bei einem 
Neon-Argongemisch an der Kathode ein reines Argonspektrum erhalten, 
an der Anode ein reines Neonspektrum und dazwischen ein Spektrum 
des Gemisches. 


Was meine Beobachtungen an Gemischen betrifft, so erfolgten diese 
von Anfang an mit strömenden Gasen; die Gemische traten dabei stets 
auf der Anodenseite in die Entladungsbahn, so daß man hier höchstens 
mit der Möglichkeit einer nur sehr geringfügigen Abscheidung zu rechnen 
braucht. 


Mit Rücksicht auf die іп 80 zu besprechenden Erscheinungen 
wollen wir uns nicht nur auf die oben angegebenen Bemerkungen über 
die Ionisation und ihre direkten Folgen in Gasgemischen beschränken, 
sondern im folgenden auch der Ionenbeweglichkeit in Gasen einige Auf- 
merksamkeit schenken, auf die nach den Versuchen von ). Franck’) 
die elektronegativen Gase wieder solch einen großen EinfluB ausüben. 
Während im reinen Argon die Beweglichkeit der negativen Ionen be- 
sonders groß ist, wird dieselbe bei Hinzufügung von 1°/, О, auf Tse 
des ursprünglichen Betrages herabgesetzt. Dieses kann man dadurch 
erklären, 4ай im Argon die bei der Ionisation gebildeten Elektronen 
sogar bei atmosphärischem Druck ohne Bindung an neutralen Stoff, 
wenigstens eine Zeitlang, existieren können. Hinzufügungen wie Chlor 


1) Jahrb. f. Radioakt. u. Elektron. 14. 1917. 
3) Verh. а. D. phys. Ges. 18. 231. 1916. 
3) Verh. а. D. phys. Ges. 12. 291 und 613. 1910. 
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und Sauerstoff „fangen“ aber dank ihrem elektronegativem Charakter die 
Elektronen äußerst schnell unter Bildung negativer Ionen. 
Auch im reinen Stickstoff ist die Beweglichkeit der negativ geladenen 


Teilchen groß; dieses wird mit Rücksicht auf das oben Gesagte auch 
für Gemische von Ar und N, gelten. (Vgl. J. Franck 1. с. 5. 618.) 


Diese Eigenschaften sind für die Untersuchung der Gase auf Ver- 
unreinigungen mit Hilfe der Teslaentladungen (vgl. $ ı und $ 9) nicht 
ohne Bedeutung. Wenn man die mit reinem Stickstoff bzw. Gemischen 
von Stickstoff und Argon gefüllten Lampen der Einwirkung eines Tesla- 
feldes aussetzt, tritt eine starke hellbläuliche Phosphoreszenz der Glas- 
wand auf. Sind aber Verunreinigungen wie O,, H,O und ähnliche vor- 
handen, so nimmt die Phosphoreszenz stark ab. Dieses ist ein sehr 
empfindliches Kriterium für Verunreinigungen; die Erklärung muß wohl 
im Zusammenhang mit dem oben Stehenden gesucht werden. 


Wir haben oben versucht, der Theorie von Franck und Hertz 
Recht widerfahren zu lassen, in der sicherlich ein brauchbarer Kern 
steckt und die uns inmitten der vielfachen Erscheinungen, die bei der 
Lichtemission von Gasgemischen bei elektrischen Entladungen auftreten, 
zur Richtschnur dienen kann. Es erscheint aber nützlich, darauf hin- 
zuweisen, daß Franck und Hertz die Ableitung ihrer Theorie auf eine 
Basis gegründet haben, die man eigentlich doch wohl nur als für mehr 
oder weniger „idealisierte Fälle“ gültig betrachten darf. So einfach sind 
die in Gasgemischen bei elektrischen Entladungen stattfindenden Er- 
scheinungen nicht. Es kann nicht nur vorkommen, daß Lichtemission, 
wie J. Stark!) und andere es wahrscheinlich gemacht haben, stattfindet, 
ohne daß Ionen vorhanden sind, sondern umgekehrt hat man Fälle, 
in denen die Lichtemission wahrscheinlich nicht durch einfache 
Elektronenstöße erregt wird, sondern eine Folge einer komplexen Ver- 
änderung der Gasatome ist, die durch eine große Zahl von Elek- 
tronen gleichzeitig beeinflußt wird. [Vgl. О. №. Richardson und 
С. В. Bazzoni?).] 


Weiterhin macht J. Stark?) darauf aufmerksam, daß man die Ioni- 
sierungsspannung nicht gleich setzen darf der Ionenenergie des abge- 
rissenen Elektrons. Der Energieverlust des stoßenden Elektrons ist nicht 
gleich dem mit der Ionisierungsspannung übereinstimmenden Energie- 
quantum, Jedoch kleiner. Schon deshalb muß die Geschwindigkeit des 
stoßenden Elektrons nach vollzogener Trennung von einem Elektron des 
stoBenden Moleküls größer als Null sein, weil sonst das Elektron direkt 
an das positive Restmolekül gebunden werden würde, so daß dieses 
nicht als frei bewegliches Ion auftreten könnte. Daraus ergibt sich dann 
wieder eine Kritik der „Vorausberechnung“ der „Einzellinien“-Spektren, 
die für die Zukunft der Lumineszenzstrahlung von so großer Bedeutung 


1) Ann, 4. Phys. (4) 14. 506. 1904. 
2) Phil, Mag. (6) 32. 439. 1916. 
5) Jahrb, f. Rad. u. Elektron. 13. 395. 1916. 
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sind. Wir wollen aber von einer näheren Besprechung derselben hier 
absehen 1). 


Jedoch auch aus dem experimentellen Teil dieser Arbeit lassen 
sich einige Schwierigkeiten anführen. Nach Franck und Hertz ist es 
nicht zu erwarten, daß Edelgase negative Elektronen binden werden. 
Es müssen, mit anderen Worten, bei der Entladung die negativen Ionen 
Elektronen sein, also praktisch keine Masse besitzen. Dieses ist aber 
nicht der Fall. Beim Argon tritt in sehr hohem Grade der auf 5, ı8fl. 
behandelte Druckeffekt auf. Und dieses weist notwendig darauf hin 
(S. 18), daß die negativ geladenen Teilchen, wenigstens teilweise, sehr 
wohl mit Masse beladen sind. 


Freilich auch in anderer Hinsicht harmoniert das Verhalten des 
Argons nicht völlig mit der genannten Theorie. Wir fanden ja auf 8. 20, 
daß die Emission des Argons durch geringe Mengen von Metalldämpfen 
wie Quecksilber praktisch nicht verringert wird. Von einzelnen Seiten 
ist aber hervorgehoben worden, daß der Wert der Ionisationsspannung 
für Quecksilber doppelt so hoch sein sollte, äls früher angenommen ward. 
Wenn dieses sich bewährt, so würde das Verhalten von Argon-Queck- 
silber-Gemischen sehr gut fnit Francks und Hertz’ Theorie in Einklang 
sein können, und dürfte das von uns gefundene, spektrale Betragen der 
Hg-Ar-Gemische als eine Bestätigung davon aufgefaßt werden, daß wirk- 
lich die Ionisationsspannung des Quecksilbers gleich то Volt (und nicht 
5 Volt) ist. 

Übrigens habe ich mich in dieser Abhandlung an die Theorie von 
Franck und Hertz gehalten, weil sie bis jetzt am besten einigen 
Zusammenhang zwischen den verschiedensten Erscheinungen herstellt. 
Vielleicht wird sie auch die hier angedeuteten Schwierigkeiten, wenigstens 
teilweise, beseitigen können, wenn sie mehr die Natur der Zusammen- 
stöße zwischen Elektronen und Gasmolekülen beachtet; denn sehr ein- 
fach ist der Begriff „Stoß“ hier wohl nicht. 


8 9. Das Aufsuchen von Verunreinigungen in Gasen bei atmosphä- 
 rischem Druck mit Hilfe von Teslaentladungen. 


Bezüglich der Einzelheiten muß hier wieder auf meine Dissertation 
(S. 152—169) verwiesen werden; es können hier nur einige Resultate 
angegeben werden. Anfangs wurde eine vorläufige, visuelle Untersuchung 
der bei Teslaentladungen sich abspielenden Erscheinungen (vgl. auch 
§ т) angestellt. Es ergibt sich, daß Verunreinigungen wie Sauerstoff, 
Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxyd noch in Quantitäten von І: 30000 
nachgewiesen werden können. Insbesondere ist die Abnahme der bläu- 
lichen Phosphoreszenz der Glaswand (S. 42), die vor allem in reinem 
Gas bei Teslaentladungen auftritt, ein sehr empfindliches Mittel, um 


1) Siehe auch die prinzipielle Kritik der zur Bestimmung der Ionisationsspannung 
angestellten Experimente von Н. J. van der Bijl (Phys. Rev. (2) 9. 173. 1917); man 
vgl. ferner ]. С. Mc. Lennan, Proc. Roy. Soc. 92, 305. 1916. 
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uns auf. die Anwesenheit von Verunreinigungen aufmerksam zu machen }). 
Weniger bequem ist es, zu untersuchen was für Verunreinigungen vor- 
handen sind.. Zum Teil aber kann hier die Anwendung von Farben- 
filtern uns etwas weiter helfen. 
~ Пав Festlegen der Erscheinungen in Keen ist, wie sich 
herausstellt, für den Nachweis kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen im 
Gase „zu empfindlich“, da durch die Entladung — es sei denn, daß 
man besondere Vorsorgemaßregeln getroffen hat — von der Glaswand 
der Glühlampenballons Spuren von kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen 
in das Gas gebracht werden, die vorher darin nicht vorhanden waren 
und sich nun durch das Auftreten der Cyanbanden verraten. Auch 
gegen die: Identifizierung anderer Verunreinigungen auf spektrographi- 
schem Wege, erheben sich, wie sich ergibt, verschiedene Schwierigkeiten, 
auf die an entsprechender Stelle näher eingegangen wird, so daß in vielen 
Fällen andere physikalische sowie chemische Methoden zur Aufsuchung 
bestimmter Verunreinigungen den Vorzug verdienen vor den spektralen. 
Bei einer anderen Entladungsmethode (nach Lilienfeld?) treten 
völlig andere Erscheinungen auf (vgl. auch S. 39); so ist es bekanntlich 
möglich dabei Argon in Luft aufzufinden. Vor allem aber tritt in sehr 
hohemGrade: eine Spaltung der Gasmoleküle auf, die sonst sehr stabil 
sind. Aber auch bei den Teslaentladungen findet dieses, wenn auch 
in geringerem Maße, stat". 


Zum Schluß möchte ich mir gestatten, Herrn Direktor Dr. ing. 
G. L. Е. Philips, der mir diese Arbeit ermöglichte, meinen tiefgefühlten 
Dank auszusprechen. Außerdem sei es mir erlaubt, ein Wort wärmsten 
Dankes den Herren Prof. Dr. W. Reinders und Prof. Dr. L. H. Siertsema 
zu sagen für den wertvollen Rat, dessen ich mich von ihrer Seite er- 


freuen durfte, 
Es ist die Absicht des Verfassers, einige Punkte dieser Untersuchung 


später eingehender auszuarbeiten. 


1) Außerdem ändert sich bei Anwesenheit von Verunreinigungen Farbe und 
Charakter der Entladungserscheinungen. Bei Anwendung von Teslaentladungen bei 
Glühlampen ist die Veränderung der Form der von den Stromzufuhrdrähten und dem 
Glühkörper ausgehenden Entladungsstrahlen sehr charakteristisch. 

3) Ann. а. Phys. (4) 16. 931. 1905. 

D Als ein interessantes, wenn auch ein wenig außerhalb des engeren Kreises 
dieser Untersuchungen liegendes Beispiel habe ich die Zerlegung von auf Wolfram- 
clektroden angebrachten Chlornatrium untersucht, wobei das Chlorspektrum sehr deut- 
lich auftrat. Während einerseits aus dem Experiment sich Schlüsse ziehen ließen 
hinsichtlich der Art des dabei violett gewordenen Chlornatriums, fiel es andererseits 
auf, daß hiermit eine Methode vorliegt, mittels derer man in bequemer Weise 
Spektra von Gasen (in diesem Beispiel Chlor) wahrnehmen kann, mit deren Beob- 
achtung (bzw. Photographieren) sonst Schwierigkeiten verbunden wären. 


Eindhoven (Holland), Laboratorien der Philips Glühlampen- 


fabrıken A.-G. = 
(Eingegangen 30. Dezember 1917.) 


Für die "Redaktion vevantworlich: Prof. K. Schaum in- Gießen, 
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Spektrum des glühenden Kohlenstoffs (Belichtungszeit 31), aufgenommen 
mit Hilfe des drehbaren Sektorsu.s.w.auf Wratten & Wainrights 
panchromatischer Platte. (Kupfer-Vergleichs-Spektrum.) 
Fig. 4. 
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Spektrum des gliihenden Wolframs (Belichtungleit 1,5'), aufgenommen 
mittelst des drehbaren Sektors u.s.w. (Kupfer-Vergleichs-Spektrum). 
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Vergleichung дег Aufnahmen mittelst Sektor und mittelst Rauchglaskeil.°) 
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Teil des Stickstoff-Spektrums bei still stehendem Sektor. 
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Einfluss der zugeführten Energie auf die Licht-Emissioen des Argons. 
" In Fig. 7. zeigen sich ип sichtbaren "Teil des Rauchglaskeilspektrogramms (obere Aufnahme) einzelne Banden, welche iu der 
Sektor-Aufnahme fehlen. Bei letzterer war aber die Belichtungszeit viel kürzer. 
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Aufnahmen von Stickstoff-und Neon-Gemischen. 
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Aufnahmen der Spektren von Stickstoff- Wasserstoff Gemischen. 
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Spektren strömenden Ammoniaks. 
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Messungen im kurzwelligen Teil des Cerbogenspektrums 
nach internationalen Normalen. 


Von 
Philipp Klein. 


| Einleitung. 

In den letzten Jal.rzehnten hat sich die Spektroskopie von 
der Spektralanalyse, die lange Zeit hindurch als ihre wichtigste 
Aufgabe betrachtet worden war, mit vielem Erfolg cinem neuen, 
aussichtsreichen Arbeitsfelde zugewandt: dem Studium dcs gesetz- 
mäßigen Baucs der Spektren und der Veränderungen, welche sie 
bei Variation der äußeren Erzeugungsbedingungen, vor allem unter 
der Einwirkung eincs starken magnetischen Kraftfeldes (Zeeman- 


_ effekt) erleiden. . Auf diesem Wege sucht man cinen Einblick zu 


gewinnen in den molekularen Bau der Elemente, in die komplizierten, 
intramolekularen Bewegungsvorgänge und die Größe der treibenden 
Kräfte. 

Natürlich ist zu solcher Forschung in crster Linie die genaue 
Kenntnis der einzelnen Spektien notwendig, d.h. cs muß die Lage 
jeder Linie und die ihr entsprechende Wellenlänge bestimmt werden. 
Dies kann auf zweifache Weise geschehen, entweder durch absolute 
Messung, die ohne Zuhilfenahme bereits bekannter Wellenlängen 
die neu zu bestimmende unmittelbar in Millimetern ausdrückt, 
oder durch relative Bestimmung, die auf bekannte Spektrallinien, 
die sog. Normalen, zurückgreift und die absolute мез wenig: 
stens eincr Wellenlänge voraussetzt. 

Für die Ausmessung linicnreichcr Spektra ist die relative Be- 
stimmung dic allein brauchbare Methode, da es bei der großen Zahl 
der Linien unmöglich ist, jede derselben absolut zu messen. Das 
Ergebnis hängt bei dieser Methode natürlich vornchmlich von der 
Zuverlässigkeit und Genauigkeit der Normalwellenlängen ab. 

Als Normalen wurden bis zum Jahre 1910 allen spektroskopischen 
Messungen die Wellenlängen zugrunde gelegt, welche Rowland mit 
Hilfe seiner vorzüglichen Konkavgitter nach der Koinzidenzmethode 
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für ungefähr 1000 Linien des Sonnen- und Bogenspektrums crmittelt 
hatte. Er war dabei ausgegangen von der D-Linie, deren Wert er aus 
mehreren unabhängigen Bestimmungen zu D = 5896,156 berechnete. 

Spätere interferometrische Untersuchungen durch Michelson, 
Perot, Benoit und Fabry haben jedoch ergeben, daß dieser Wert 
falsch war und sich neben großen, unregelmäßigen Ungenauigkeiten 
ein systematischer Fehler durch Rowlands Messungen. hinzieht, 
der mit zunehmender Wellenlänge wächst und 0,02 А.-Е, und mehr 
erreicht. 

Da nun die einzelnen Forscher sich aus der Rowlandschen 
Liste die Normallinien beliebig auswählten, so erklären sich die 
großen Unterschiede zwischen mehreren Messungen des gleichen 
Spektrums. 

So hinderte denn das Rowlandsche Normalensystem die volle 
Auswertung der Vorzüge unserer modernen, spektroskopischen Meß- 
instrumente und die Erreichung größerer Genauigkeit. Daher 
wurden auf Beschluß der International Union for cooperation in 
solar research von Fabry und Buisson, Pfund und Eversheim 
durch Interferenzmessungen relativ zur roten Kadmiumlinie А = 
6438,4696 scharfe Eisenlinien im Abstande von ungefähr 50 A.-E. 
neu bestimmt und die Mittelwerte aus diesen Messungsreihen von 
einem Kongreß der International Union im Jahre 1010 als , Inter- 
nationale Normalen II. Ordnung“ (І. А) allen spektroskopischen 
Messungen vorgeschrieben. Dieses Normalensystem, welches sich 
zunächst nur über das Gebiet A = 6845—4282 erstreckte, wurde 
durch spätere Messungen von Fabry und Buisson, Eversheim 
und Burns auch auf den kurzwelligen Spektralbezirk ausgedehnt. 
In neuester Zeit ist man damit beschäftigt, einen anderen Beschluß 
der International Union zu verwirklichen und durch Interpolation 
an die sekundären Normalen neue Linien als tertiäre Normalen 
anzuschließen, wodurch die Ausmessung der Spektra sehr erleichtert 
werden wird. Zur Reduktion des Rowlandschen Systems auf das 
internationale haben Kayser sowie Exner und Haschek Kor- 
rekturkurven angegeben, die jedoch höchstens die Hundertstel 
einer A.-E. umzurechnen gestatten, an vielen Stellen sogar wegen 
der Unsicherheit der Korrektur hierbei re wie Kayser 
selbst angıbt. 

Nach Festsetzung des verbesserten Мо абая war dem- 
nach das nächste Ziel der Spektroskopie die Neumessung sämt- 
licher nach Rowlands Normalen gemessenen Spektra. 


- 


Messungen im kurewelligen Teil des Cerbogenspektrums usw. 47 


Diese Aufgabe für den kurzwelligen Teil des Cerbogenspektrums 
zu erledigen ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung, die ich 
auf die gütige Anregung von Herrn Geheimen Regierungsrat Pro- 
fessor Dr. H. Kayser hin im physikalischen Institut der Universität 
Bonn ausgeführt habe. 


Frühere Untersuchungen. 


Die älteren Messungen des Cerspektrums sind in Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie zur Genüge besprochen, so daß ich 
sie hier nicht zu erörtern brauche und mich auf die in den letzten 
Jahren erschienenen Arbeiten beschränken kann. 

Eine sehr vollständige Messung hat im Jahre 1908 Bakowski 
im Bereiche A = 2576-5003 mit den vorzüglichen Hilfsmitteln 
des Bonner Instituts ausgeführt. Er hat die zur Interpolation 
benutzten Rowlandschen Normalen in seiner Arbeit angegeben, 
„um bei späteren Verbesserungen der verwandten Normalen auch 
seine Messungen korrigieren zu können‘; 

Schon in der Einleitung habe ich auf die ЕК solcher 
Umrechnungen hingewiesen. Selbst in diesem Falle, wo die der 
Ausmessung zugrunde gelegten Normalen bekannt sind, glaube 
ich von einer Reduktion auf das internationale Systen aus folgenden 
Gründen Abstand nehmen zu können. Die Bakowskischen Werte 
enthalten neben dem periodischen Fehler auch die bedeutenden, 
unregelmäßigen Schwankungen des Rowlandschen Normalcn- 
systems, welche durch eine Korrekturkurve nur unvollständig 
climiniert werden können. Dazu kommt, daß Bakowski die 
Normalen teils den Bogenlinien Kaysers entnommen hat, teils 
den unter ganz anderen physikalischen Bedingungen erzeugten 
Fraunhoferschen Linien des Rowlandschen Sonnenatlasses. 
Fernerhin ist nirgends erwähnt, unter welchen äußeren Bedingungen 
(Stromstärke, Bogenlänge usw.) Bakowski das Cerspektrum und 
die von ihm als tertiäre Normalen benutzten Eisenlinien photo- 
graphiert hat; wie sehr aber die Wellenlängen einzelner Linien 
dadurch beeinflußt werden können, zeigen für das Eisenspektrum 
die neueren Untersuchungen von Lang. 

191I veröffentlichten Exner und Haschek Messungen im 
Cerbogenspektrum für den Bereich A = 2651—6774, ebenfalls nach 
Rowlandschen Normalen. Die von ihnen benutzte Methode ist 
in Kaysers Handbuch der Spektroskopie Bd. I näher beschrieben. 

Aus dem langwelligen. Teil des Cerbogenspektrums liegen zwei 
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neuere Untersuchungen vor: eine Messung von Eder und Valenta 
(von A = 4861—7253), deren Genauigkeit nur 0,02—0,05 А.Е. 
beträgt, ferner eine Arbeit von Laufenberg, der ungefähr denselben 
Spektralbereich (A = 4966—6775) nach internationalen Normalen 
neu gemessen hat. 

Endlich muß noch eine Arbeit von E. Paulson erwähnt werden, 
welche sich mit den Gesetzmäßigkeiten der Linienspektra befaßt 
und für eine Reihe von Spektren Linienpaare mit konstanter 
Schwingungsdifferenz angibt. Auch unter den stärksten Linien 
des Cerspektrums glaubt Paulson neun solcher Paare gefunden 
zu haben. Für den kurzwelligen Spektralteil standen ihm zu diesen 
Untersuchungen zwei Messungsreihen zur Verfügung, diejenigen 
von Exner und Haschek sowie die Messungen von Bakowski, 
die wegen der Überlegenheit der angewandten Mcfmethode und 
der dadurch erreichten größeren Genauigkeit für den vorliegenden 
Zweck. die geeignetsten өсіп mußten. Trotzdem nun Paulson 
in seiner Einleitung hervorhebt, daß er dort, wo Messungen auf 
1/1000 A.-E. vorlagen, diese benutzt hätte, hat er sich keineswegs 
auf die Bakowskischen Werte allcın beschränkt, sondern діс 
Wellenlängen teils diesen, teils den Tabellen von Exner und 
Haschek entnommen und ohne weiteres zu „Paaren“ kombiniert, 
cin Verfahren, welches von Ludwig und Krebs zur Genüge kri- 
tisiert worden ist. | 

Ich habe nun auf Grund meiner Messungen nach internationalen 
Normalen die Paulsonschen Schwingungsdifferenzen einer Nach- 
prüfung unterzogen und die Resultate in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt; die von mir gemessenen Wellenlängen wurden 
dabei nach einer von Kayser angegebenen Korrektur auf das 
Vakuum reduziert. | 

Wie man aus dicser Tabelle sieht, weisen die ‚konstanten Dif- 
ferenzen“ schr erhebliche Unterschiede auf, die nicht auf Messungs- 
fehler zurückgeführt werden können. Denn meine Messungen haben 
sicher eine Genauigkeit von 0,005 A.-E., woraus sich für die Schwin- 
gungszahlen bei A = 3000: 0,035, bei 4 = 4600: 0,025 als Fehler- 
grenze ergibt. Mithin können die Schwingungszahlendifferenzen 
zweier Paare im ungünstigsten Falle Unterschiede von 4 X 0,035 
bzw. 4 X 0,025 A.-E. aufweisen. Daraus folgt, daß nur für das 
І. und 4., sowie für das 6., 7. und 8. Paar cine konstante Differenz 
angenommen werden kann. Doch ist damit noch nicht bewiesen, 
daß diese Linienpaare von den Schwingungen. ein und desselben 
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Atoms erzeugt werden; denn wenn in einem so linienreichen Spek- 
trum, wie dasjenige des Cer, zwei bzw. drei Paare die gleiche Schwin- 
gungszahlendifferenz zeigen, so kann man diese, solange nicht durch 
andere Methoden (Erzeugung des Spektrums unter Druck oder im 
magnetischen Kraftfelde) die Zusammengehörigkeit jener Linien 
sichergestellt ist, ebenso gut dem Zufall wie einer Gesetzmäßigkeit 
zuschreiben. Ё 


Eigene Untersuchungen. 


Zu meinen Versuchen benutzte ich als Spektralapparat das 
große Rowlandsche Konkavgitter des Bonner physikalischen 
Instituts, welches bei einem Krümmungsradius von ungefähr 6,5 m 
20000 Furchen pro inch (1 inch = 2,54 cm) hat. Die Aufstellung 
dieses Gitters hat Kayser in seinem Handbuch der Spektroskopie 
ausführlich beschrieben. Die Justierung geschah nach der in Bonn 
seit Jahren üblichen Methode, die in früheren Arbeiten häufig er- 
örtert worden ist und deshalb hier nicht mehr wiederholt zu werden 
braucht. Das Licht lieferte eine Bogenlampe, die mit einem Strom 
von 5—6 Ampere bei einer Spannung von 150 Volt gespeist wurde, 
und in welche je nach Bedarf zwei Kohle-, Kupfer- oder Eisenstäbe 
eingespannt werden konnten. Die Bogenlänge betrug im allgemeinen 
6—8 mm, nur im ultravioletten Teil des Spektrums wurde wegen 
des dort fehlenden Astigmatismus der Abstand der beiden Polc 
auf I cm erweitert. Die Lampe war in сіпсіп Kasten eingeschlossen, 
so daß das Licht nur durch eine runde Öffnung der Vorderwand 
austreten konnte; es wurde dann durch eine Linse, deren Ent- 
fernung von Lempe und Spalt gleich der doppelten Brennweite 
war, gesammelt und auf den Spalt geworfen. Die entstehenden 
Dämpfe saugte ein Ventilator ab. 

Als Cerpräparat benutzte ich ein Cernitrat, welches von der 
Firma Merk іп Darmstadt hergestellt war. Das Verfahren Laufen- 
bergs, zur Erzeugung des Cerlichtes von Zeit zu Zeit das Cersalz 
auf die untere, positive Kohle aufzustreuen, fand ich wegen der 
damit verbundenen häufigen Unterbrechung des Stromes unpraktisch. 
Ich bohrte vielmehr die positive Kohle 2—3 cm ticf an, beschickte 
die 4 mm breite Bohrung mit Cernitrat und füllte, nachdem а1с5с5 
durch Schlicßen des Stromes und die dabei auftretende Erwärmung 
der Kohlestabe zum Schmelzen gebracht worden war, neues Salz 
nach. Mit den so präparierten Elektroden erhielt ich сіп ziemlich 
ruhig brennendes Cerlicht. Bei langen Belichtungszeiten war ein 
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mehrmaliges Nachfüllen des Cernitrats während der Aufnahme 
notwendig. 

In Gegenden, wo die Cyan- und Kohlebanden störend auftreten, 
wurden Kupferstabe als Elektroden benutzt. Da bei tiefer Bohrung 
das Kupfer leicht über der Öffnung zusammenschmilzt und dadurch 
das Verdampfen des Cernitrats verhindert, habe ich die untere 
Kupferelektrode nur mit einer flachen, kraterartigen Aushöhlung 
versehen, in die ich von Zeit zu Zeit das Cersalz einfüllte. 

Die Belichtungszeiten für den Cerbogen lagen zwischen 4 Minuten 
und 2!/, Stunden. Zu den Aufnahmen verwandte ich Schleußners 
Gelatine-Emulsionsplatten von 50cm Länge und 5,5 cm Breite, 
die sich durch große Empfindlichkeit und feines Korn auszeichneten. 
Den größten Teil des Spektrums photographierte ich in zweiter 
Ordnung, nur unterhalb 2500 benutzte ich die erste Ordnung. Zur 
Absorption der überlagernden, störenden Ordnungen wurde cine 
Glaslinse und oberhalb 3100 eine dünne Schicht von Kaliumbichromat, 
dessen Konzentration sich nach der Art der zu absorbierenden 
Strahlen richtete, in den Gang des Lichtes gestellt. ` 

Einen Teil meiner Aufnahmen habe ich so hergestellt, daß 
ich zunächst die untere Hälfte der Platte mit einem Schieber ab- 
blendete, die obere dann längere Zeit dem Eisenbogenlicht aus- 
setzte; dann wurde, nachdem die Blende entfernt war, nochmals 
kurz das Eisenspektrum, darauf das Cerspektrum auf die ganze 
Platte geworfen. So hob sich jede Eisenlinie von den Cerlinien 
dadurch ab, daß sie zur Hälfte stark, zur Hälfte schwach belichtet 
war. Dicses Verfahren leidet aber unter dem Übelstande, daß 
geringe Erschütterungen des Gitters, der Kassette oder der Platte, 
ferner Temperaturschwankungen im Gitterraume und viclleicht 
auch die Verschiedenheit der Bedingungen, unter denen der Eisen-, 
bzw. der Cer-Kohlebogen brennt, Verschiebungen der beiden Spektra 
gegeneinander hervorrufen können. 

Die Gefahr von Erschütterungen ist durch die massive Beton- 
fundamentierung, auf welcher im Bonner Institut die Apparate 
jJustiert sind, sehr gering. Wohl könnte man an eine Erschütterung 
der Kassette oder der Platte bei der Herausnahme des Schiebers 
denken. Um auch dieser vorzubeugen, wurde, wie oben erwähnt, 
das Eisenspektrum nachträglich nochmals photographiert und nur 
die dadurch erzeugten dünnen Fortsätze der Eisenlinien zur Messung 
benutzt. 

Den Einfluß der Temperatur auf eine Rowlandsche Gitter- ` 
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aufstellung hat Grebe thcorctisch untersucht. Er findet erstens 
eine mit der Wellenlänge variable Verschiebung, die für 1° Tcm- 
reraturänderung bei А = 6000 A.-E. im Maximalwcrt 0,0006 mm 
für den Abstand zweier Normalen in der ersten Ordnung beträgt 
und dahcr bedeutungslos ist, zweitens сіпс über die ganze Platte 
gchende gleichmäßige Verschicbung aller Linien, welche, wenn 
men den Ausdehnungskoeffizicnten des Gittergestells gleich dem 
des Eisens setzt, bei 1° Temperaturcrhöhung 0,078 mm im Höchst- 
wert erreichen kann und somit als einziger störender Einfluß von 
Tcmperaturschwankungcn bis zu 19 bestehen bleibt. Deshalb ist 
des Nacheinanderphotographieren beider Spektra, besonders wenn 
es sich um lange Expositionszeiten handelt, nicht empfehlenswert. 
Ich habe daher bei vielen Aufnahmen das Cer- und Eisenspektrum 
gleichzeitig photographiert, indem ich dem Cernitrat geringe Mengen 
von Eisenpulver beimischte. Mit Hilfe der auf diese Weise her- 
gestellten Aufnahmen ließen sich, da jede Platte die nächste um 
die Hälfte überdeckte, von den übrigen leicht diejenigen auswählen, 
auf welchen sich die beiden Spektra nicht gegeneinander verschoben 
hatten. Nur solche Platten wurden zur Ausmessung benutzt. — 
Was nun den Einfluß der Lichtquelle betrifft, so hat Burns, ge- 
stützt auf einen Vergleich der von ihm im Eisenbogen als Ver- 
unreinigung gemessenen Ni-, Ba- und Mn-Linicn mit Messungen 
anderer Beobachter, die Vermutung ausgcsprochen, daß sich viel- 
leicht die Well.nlänge mit der Lichtquelle ändere; die größten 
Unterschiede fand er im langwelligen Gebiete. Ich habe jedoch 
auch den von mir gemessenen kurzwelligen Spektralbercich darauf- 
hin nachgcpriift und an einigen Stellen das Cernitrat sowohl im 
Kohle-, wie auch im Kupferbogen verdampft, fand aber in den 
untersuchten Intervallen die Annahme Burns nicht bestätigt. 
‚Sicherlich kann bci sonst gleichbleibenden Bedingungen die Art 
der Lichtquelle für eine systematische, über die ganze Platte gehende 
Verschiebung nicht als Ursache ang schen werden. Ich habe dic 
diesbezüglichen Messungen in Tabelle 2 zusammengcstellt. 

Das gleiche Resultat hatten die Untersuchungen, die Schawel 
kürzlich in dieser Richtung am hicsigen Institut unternommen hat. 
Weiterhin spricht gegen cinen solchen Einfluß des Bogenlichtes 
die gute Übereinstimmung, welche die in den verschiedenen Bogen- 
spektren als Verunrcinigung gemessenen Linien untercinander auf- 
weisen (vgl. Tabelle 5—8). 
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Tabelle 2. | 
Cer auf Kohle Cer auf Kupfer Cer auf Kohle Cer auf Kupfer 
Eisenpulver beigemischt | 1 Eisen nachbelichtet - | 1 
[ | 
3180,819 | 80,810 | 2 4432,72L - | 32,722 ' 2 
81,586 | 81,586 od 32,914 | 32,917 2 
82,194 82,195 2 37,016 | 37613 4 
83,524 83,524 6 40,885 | 40,884 4 
84,207 84,208 4 53,160 i 53,160 2 
84,618 84,618 223 63,410 "63,411 6 
86,123 | 86,125 5 64,175 64,176 4 
87,666 | 7,665 3 67,538 | 67,536 5 
3202,900 02,898 2 71,242 | 71,238 10 
04,354 | 04,352 I 71,640 71,639 2 
04,918 04,917 2 | 
10,95! 10,951 5 
18,377 | 18,377 5 
18,947 | 18,944 6 
21,173 21,172 кў 
24,848 . | 24,848 | J 
27,115 | 27,118 |5 
28,033 28,034 1 
29,126 29,126 3 
35,669 35,670 2 | 


Messungen und Tabellen. 


Die Bestimmung der Wellenlängen erfolgte durch Interpolation 
zwischen den Normalen des internationalen Systems; an einigen 
Stellen war jedoch die Definition der Normalen durch unmittelbar 
daneben liegende Cerlinien so unsicher, daß ich mich genötigt sah, 
andere Eisenlinien zu den Messungen zu benutzen. So habe ich 
an Stelle der Normalen 4352,741 und 4375,935, welche durch die 
Überlagerung einer von Cer oder einer Verunreinigung stammenden 
Linie um 0,02 bzw. 0,01 A.-E. nach Violett verschoben crschienen, 
folgende Eisenlinien als tertiare Normalen benutzt: | 


Tabelle 3. 
Eigene Messung | Goos Burns St. John u. Ware 
4337,052 | 052 | 052 052 
58,506 510 | 507 
69,776. | | 778 | 777 776 
90,957 956 | 957” 


Zur Ausmcssung der Platten bediente ich mich einer von der 
Firma Wolz, Bonn, nach Каувсгв Angaben konstruierten Teil- 
maschine, deren genauc Beschreibung sich in Kaysers Handbuch 
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der Spektroskopie, Bd. I, findet. Die Fehler der Schraube wurden 
durch eine Korrekturkurve eliminiert. Das Fadenkreuz des Mikro- 
skops habe ich stets auf das Intensitätsmaximum der Linien ein- 
gestellt, welches der Schärfe der Cerlinien entsprechend meist mit 
der Mitte zusamn.enfiel, bei einzelnen Linien jedoch deutlich nach 
kurzen oder langen Wellenlängen hin verschoben war. 


Jede Linie wurde auf mindestens zwei Platten, eine große 
Zahl auch auf drei und mehr Platten gemessen. Der Unterschied 
der einzelnen Messungen betrug durchweg weniger als 0,005 A.-E.; 
nur in einzelnen Fällen wurden 0,006 und 0,007 A.-E. als Fehler- 
grenze zugelassen, dann jedoch die betreffende Linie wiederholt auf 
verschiedenen Platten neu bestimmt. Somit haben die Wellenlängen 
als Mittelwerte dieser Messungsreihen eine Genauigkeit von 0,003 A.-E. 


Die Resultate meiner’ Untersuchungen sind in der Tabelle 4 
den Werten, welche Bakowski und Exner und Haschek nach 
dem alten Normalensystem gemessen haben, gegenübergestellt. 


Außer vielen Linien von geringer Intensität habe ich auch 
manche starke Linie der Bakowskischen Tabelle auf meinen 
Platten nicht gefunden. ` Meistens fehlen diese Linien auch in den 
Messungen von Exner und Haschek, so daß man sie Verunreini- 
gungen zuschreiben darf. | 

In einigen Fällen konnte ich das Element, welchem sie an- 
gehörten, feststellen; ich habe dies in der Tabelle durch das ent- 
sprechende chemische Symbol angedeutet. | 

Ungefähr 25 Linien habe ich als Doppellinien gemessen. Die 
Differenz ihrer Wellenlängen ist meist kleiner als 0,12 A.-E. Für 
die beiden Linien 3132,591 und 3132,638, welche sogar in der ersten 
Ordnung noch durch einen hellen Zwischenraum scharf getrennt 
waren und infolgedessen genau gemessen werden konnten, beträgt 
sie nur 0,047 A.-E., bei dem Paar 3130,876 und 3130,915 nur 
0,039 A.-E., womit das theoretische Trennungsvermögen des Gitters 
nahezu erreicht ist. Denn nach Raylcigh ist die auflösende Kraft 
cincs Gitters: 


H | 


wenn % dic Anzahl der Gitterfurchen, m die Ordnung des benutzten 
Spektrums und då die Wellenlängendifferenz ist, bei,welcher eben 
noch cine Trennung stattfindet. Hicraus ergibt sich: ” 
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Für n = 110000, m=1 und A= 3132 wird: 
di = 0,028. 


Es können demnach theoretisch von cinem Gitter mit 110000 Furchen 
bei А = 3133 in der ersten Ordnung noch Linien getrennt werden, 
deren Wellenlängendifferenz 0,028 A.-E. beträgt; dabei wird voraus- 
gesetzt, daß der Spalt eine unendlich dünne Linie sei. Das prak- 
tisch erreichbare Maximum der Trennungsmöglichkeit wird noch 
von vielen anderen Faktoren beeinflußt und hängt vor allem von 
der Breite der Linien ab. Nach Kaysers Ansicht erreicht man 
mit den größten Rowlandschen Gittern höchstens 0,04 A.-E., 
was mit den von mir gemachten Beobachtungen sehr gut überein- 
stimmt. Die oben genannten Wellenlängendifferenzen können 
daher als Zeichen für die Vorzüglichkeit des Bonner Instrunients 
und die Schärfe der damit hergestellten Aufnahmen betrachtet 
werden. 

Einen Teil der von mir gemessenen Doppellinien haben auch 
Bakowski und Exner und Haschek als solche bezeichnet, ohne 
jedoch die beiden zusammengehörigen Komponenten getrennt an- 
zugeben. Einige Linien aber habe ich als Doppellinien charak- 
terisiert, welche die Tabellen der früheren Beobachter als cinfache 
enthalten und umgekehrt. Gegen die Annahme, daß es sich hierbei 
vielleicht um die Umkehrung von einfachen Linien handle, spricht 
das verschiedenartige Ausschen der beiden Komponenten. Ich 
möchte vielmehr in vielen Fällen die „Verdoppelung“ darauf zurück- 
führen, daß die Linie einer Verunreinigung dicht neben ciner Cer- 
linie liegt und dadurch cine Doppellinie von Cer vorgetäuscht wird. 
Die Wahrschcinlichkeit für das Eintreffen eines solchen Falles ist 
bei dem großen Linienreichtum, den alle zur Gruppe der seltenen 
Erden gehörigen Elemente aufweisen, und bei der engen chemischen 
Verwandtschaft dieser Stoffe besonders groß. 

So scheinen z. B. in den von mir gemessenen Doppellinienpaaren: 


3132,501; 3132,639 
und 3190,339; 3190,385 
nach einem Vergleich mit den entsprechenden Bakowskischen 
Werten die Linien 3132,638 und 3190,385 nicht dem Cerspektrum, 
sondern einer Verunreinigung anzugehören. 
Ein zweites Beispiel bieten folgende Linien. Bakowski führt 
іп sciner Tabelle die Linic 4058,406 als Doppellinie. An ihrer Stelle 
habe ich die einfache Cerlinie 4058,253 gemessen. Dicht neben 
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ihr liegt die Eisenlinie 4058,230 (nach Burns), die vielleicht von 
Bakowski als zweite Komponente angeschen worden ist. Um 
cine scharfe Sonderung der Spektra durchzuführen, ist es deshalb 
notwendig, daß nach Möglichkeit die zu einer Doppellinie gehörigen 
Komponenten einzeln gemessen werden. 

Die von mir gemessenen Verunreinigungen habe ich, soweit 
sich ihr Ursprung feststellen ließ, in den Tabellen 5-8 den Messungen 
früherer Beobachter gegenübergestellt. 


Die Intensität der Linien ist schätzungsweise nach einer Skala 
von 1—10 angegeben, wobei mit. I die Intensität der schwächsten 
Linie bezeichnet wurde. Außerdem sind zur Charakterisierung 
der Linien in den Tabellen folgende Abkürzungen benutzt worden: 


u = unscharf, 

v = verbreitert, 
va = nach violett abschattiert, 
ra = nach rot abschattiert, 

R = umgekchrt, 
d = Doppellinie. 


Tabelle 4. 


oe Bakowski | Klein LA. |, тег | Bakowski | Klein LA. 
== | = | 2696,137 2695,981 3 
== = == 96,080 4 
== -- -- 2706,998 2 |2706,886 2 
— 2576,191 3 | -- -- 08,138 1 
-- -- i — H e | 09,413 1 
== — -- -- 211,023 1 
e E | = | 15,368 I o, ғұ ту 
- 2615,494 5 | — | — ' 19,984 2 
= 35,261 2 | -- -- | 23,225 1 
= = | Ss (cn 32,531 2 
2651,13 I 51,115 3: -- -- 41,969 1 
= == | = | 49,439 2 = 
5257 1 a = 50,205 3 = 
= 53,845 4 | == 50,616 3 == 
60,47 I — — ' 60,183 2 ‚| — 
— 66,551 2 25 61,535 2 | 01,415 3 
к 72,070 2 | 5 | 62,348 2 | 62,217 3 
— 72,776 2 — | 62,997 2 62,899 2 
= -- | -- — 67,009 2 
88,109 1 ' — | — 68,347 I 
se — | — | == 71,155 1 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 
und Haschek 


Exner Bakowski Bakowski 


und Haschek Klein I.A. 


TNL See 


d 


— -- 2775,165 1 — 2861,743 2 |2861,623 
2780,108 2 80,005 2 — 62,917 3 62,787 3 
as 81,039 І Keng 65,549 1 65,382 І 
-- - 81,439 1 | — 65,652 т | 65,523 1 
— -- 81,896 т — 66,944 2 66,815 2 
— 82,089 2 81,994 2 -- 68,260 2 68,239 1 
= 84,379 3 84,275 3 = | = 68,962 ти 
= 85,448 2 85,351 2 = 70,763 т 70,630 ı u 
— 88,232 3 — — 71,203 2. 71,078 2 
— — 90,533 2 == 71,755 1 71,573 На 
= 91,537 3 91,418 4 == = 71,632 1 
= 94,916 т == 2874,26 т 74,283 4 74,135 3 
ы 95,613 5 95,540 6 Mg 80,753 2 80,649 3 
-- 08,370 4 Mn? -- 81,266 2 81,136 2 
-- 2801,190 4 1|2801,0901 Мп| — 81,705 5 бі? 
-- 02,115 2 РЬ? -- 82,742 3 82,609 3 
Se 02,803 5 02,708 5 Меј -- 85,431 2 85,207 2. 
-- 11,979 І 11,867 2 -- 86,502 2 -- 
— 13,031 1 12,903 2 — 88,845 2 88,702 2 
== 14,015 3 14,802 3 к= 90,333 2 90,179 2 
= 15,070 3 14,956 3 == 91,495 5 > 
ES 17,611 3 17,498 3 = @2,267 2 92,148 2 
-- - 18,386 2 -- 92,776 1 -- 
= 24,155 2 24,032 2 = 93,458 2 = 
— 24,380 1 = = 94,216 2.) 94,033 244 
== 25,026 2 24,888 2 — = 94,092 2) 
2831,05 I = 30,897 4 = 94,369 2 94,216 3 
= 33,179 4 Pb? — 94,965 2 = 
== 33,405 3 33,304 4 = 95,788 І SS 
ТС. 35,753 2 35,605 3 == 96,871 3 96,735 4 
— 38,054 1 38,004 1 = 97,655 I = 
= 39,481 2 39,364 3 > 98,492 2 98,341 2 
= 41,634 1 41,494 2 => 99,105 1 ge 
SES 41,840 2 41,719 2 = 2902,799 2 = 
— 42,642 2 42,518 2 -- 04,580 1 — 
= 42,991 I 42,853 2 = 06,578 3 = 
555 44,860 I Gë 2908,55 І 08,528 К; 2908,419 3 
=з 45,595 I 45,458 3 == 08,941 І же 
-- 47,626 2 — -- 10,482 4 — 
= 49,155 2 49,035 3 = 12,293 1 = 
-- 51,263 2 — — 13,009 2 12,905 2 
— 51,916 I — -- 13,646 т 13,532 I 
= 51,219 5 52,1287RMg| — — 14,444 I = 
= = 54,492 3 = 15,605 2 15,561 2 
54,76 1 54,803 3 54,669 3 = 16,798 . 2 16,681 3 
54,9 1 55,011 2 54,886 2 —- 18,768 3 d| 18,662 3 
= ben 55,323 2 ==; 19,167 3 ES 
= 55,561 2 55,448 2 == 19,980 2 19,865 1 
== 55,823 2 55,720 І -- 20,601 1 -- 
ЕБ 56,540 т E SCH 21,524 I эйс 
SS" 57,070 1 -- — 22,197 I 22,080 І 
ae 58,147 3 58,014 3 == 22,472 2 22,369 
БЕ 59,635 т 59,522 2 = 22,690 2 22,583 2 
Б 59,936 2 = = 23,559 2 == 
= 61,481 2 61,354 3 uf — 24,136 2 — 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


und Haschek Bakowski | Klein Т.А. und Haschek | Bakowski Klein 1. А. 


= — a Ee nn 


a ———______— 


-- 2924,758 2 -- — 2983,687 5 Fe? 
= 25,295 2 |2925,186 3 | — = 2983,923 2 
-- 26,036 т 25,643 1 -- 84,366 5 -- 

== 29,166 21 GE “= 84,663 2 84,557 2 
= 30,893 1 == = 85,969 4 85,825 3 
Ss 32,395 І 32,281 2 == = 85,906 2 
— 33,173 2 — — 86,789 2 86,669 2 
= 34,462 2 34,349 2 = = 87,359 1 
=з ‚36,288 т 36,184 т = 87,747 1 == 

-- 37,013 2 Fe? -- 80,415 2 89,278 I 
= 39,443 2 Mn? = 89,683 2 89,577 2 
= 39,642 2 39,542 2 |2991,01 90,983 5 90,872 4 
= 40,909 2 40,787 3 = 91,612 2 91,712 2 
-- 41,474 2 Fe? — 92,011 2 01,901 2 
= 43,783 I 43,680 І We 92,241 2 92,220 2 
= 44,058 2 43,990 2 = 92,490 1 92,367 1 
Ss 44,480 2 | 44,354 1 = 92,717 1 = 

т 46,192 2 46,057 2 ту» 94,551 6 Fe? 
> 46,474 1 46,381 2 = 95,386 1 = 

= 47,777 4 Fe? 95,77 96,597 * 6 95,644 4 
— 48,518 3 Ее? Se 97,068 4 — 

= 49,326 3 Fe? SC 97,595 2 97,472 I 
-- 50,403 2 50,311 3 -- 98,162 І -- 

== 51,407 2 51,300 3 = 98,896 3 98,770 3 
= . 55,725 3 55,603 3 = 99,190 2 99,067 2 
2956,06 1 56,052 3 55,942 4 -- -- Е 99,203 3 
-- 56,819 2 56,705 2 -- 3000,195 4 |3000,065 2. 
-- 57,483 2 Ее? — 01,063 5 Ее? 
-- 50,222 2 59,106 3 [3002,25 02,258 4 02,136 3 
2-- 60,560 2 60,436 2 — 02,573 5 Мі? 
= 63,452 2 = 02,87 02,869 5 02,748 4 
== 64,641 3 == 03,66 03,697 5 03,561 3 
64,03 I 64,899 3 64,802 3 = 05,409 2 Fe? 
иш 65,089 3 65,138 2 5 07,437 I 5 

= 65,959 I = = 08,242 5 = 

-- 66,985 5 Fe? 08,89 08,892 6 08,788 4 
-- 67,226 2 67,104 3 — 09,811 I — 

— 68,480 1 -- — 10,261 I — 

— 68,875 2 — — 10,606 1 10,456 I 
— 70,216 2 — — 11,995 3 11,877 2 
= 70,437 2 70,313 3 =з 12,139 3Ni5 Ni 
= 70,663 4 == = 13,295 2 13,172 I 
72,82 1 72,710 3 72,583 3 == = 14,103 I 
= 73,233 3 = = 14,385 2 14,257 2 
= 73,376 4 Fe? =, 15,461 2 = 
Е 73,584 3 73,433 2 17,67 2 (Cr)| 17,305 6 17,196 4 
— == 74,484 3 = 19,119 2 => 
7470 1 74,700 5 74,607 3 = 20,766 54 — 

= = 75,940 4 ee 21,194 5 20,880 3 
77,03 77,013 5 76,904 4 2+,68 (Ст?) 21,847 3 = 
77:57 77,587 4 77,461 4 = 22,400 2 22,463 1 
= = 77,771 1 = 22,914 3 22,782 2 
= 80,525 3 80,411 3 = 23,605 3 23,485 3 
= 81,572 3 81,447 5 | — 24,049 2 d| 23,881 5 
-- 82,026 3 81,906 3 # Druckfehler? ` 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 


3. aus Exner | келет ! ` 
E EE _und Haschek | Bakowski | Klein Т.А. 


| 
| 
ze 


Ж а age EE тауу 


see Eege 


3024,571 2 -- 3060,568 


-- 3024,687 2 1 — 

-- 25,257 I 25,124 I -- 61,227 1 13061,215 1 
= 25,539 1 Wa Set 62,740 І жш 

-- 25,973 4 -- 3063,12 3 63,110 6 63,011 6 
= 26,754 3 26,619 3 = -64,130 3 64,021 2 
— 27,741 3 27,621 2 = 64,748 Т == 

-- | 28,393 I — -- 65,177 1 — 

= 29,080 3 28,959 3 SS 65,520 1 65,385 1 
= 30,432 4 30,310 4 = 65,908 1 65,773 2 
-- -- 30,623 т — 66,491 3 66,383 2 v 
-- | 31,214 4 -- — 67,388 3 Ее? 

-- 32,462 2 32,335 2 — 68,029 2 -- 

= 32,854 3 32,728 3 68,78 1 68,797 4 68,677 : 
= 33,207 3 33,058 la 69,78 т 69,771 4 | 69,644 3 
=> u 33,123 2 = 70,876 2 = 

== 34,229 1 = 71,25 1 71,236 4 71,110 4 
SS 4 35,127 I 35,012 1 71,74 I 71,740 4 71,615 4 
Е 35,997 1 35,862 27 = 72,504 2 72,389 І 
- 36,357 І Fe? — 72,076 2 — | 
== 37,165 2 37,052 2 73,03 73,013 4 72,888 4 
= 37,521 5 Fe? = 73,457 3 73,339 2 
3037,85 1 37,847 5 = = 74,118 2 |. 73,990 2 
=з 38,061 4 Ni? = 74,434 2 74,323 2 
— В 28,286 1 -- -- 75,865 2 Fe? 
сае 39,660 3 39,514 3 = 76,373 2 76,134 1 
= 40,373 1 40,258 1 ЕСТЕ 77,458 3 77,329 3 
= 41,755 2 41,615 3 SES 77,745 4 77,640 3 
= 41,879 2 Ss Ss 79,016 2 78,905 2 
—- 43,244 I — Druckf.b.Bak.?| 79,571 I 79,252 2 
= 44,527 3 44,400 2 79,75 I 79,761 4 79,639 4 
as 45,490. 4 RES 80,05 І 80,051 4 79,902 A 
== = | 45,674- 2 a <a 79,950 2 
-- 46,263 1 46,125 І -- 80,741 3 80,629 3 
= 46,841 4 46,712 3 == ж 81,583 5 == 

Же 47,723 6 Fe? -- 82,418 5 d| 82,300 3 
— 48,608 2 -- -- 83,168 1 83,066 Iv 
= 50,433 2 50,208 2 83,79 1 83,769 6 | 83,670 5 
= 50,715 2 50,585 3 == 84,149 2 -| 83,956 | 
SC 50,955 5 Ni? 84,57 1 84,565 6 84,468 5 
-- 51,282 І 51,160 2 — | 85,559 2 — 

52,08 1 52,090 5 51,977 5 се 85,867 2 == 

— 52,803 1 -- — >- 86,982 2 -- 

-- 53,112 I — — 87,286 2 87,171 3v 
Ex | 53,375 I Ce Ka 87,509 2 87,404 Iv 
= 53,772 1 = = 88,433 I =з 

i 54,453 3 Ni? 90,51 1 90,480 5 90,369 5 
55,35 2 55,358 6 55,241 3 = 90,645 4 90,512 4 
E 56,454 1 == Р Ss 90,826 2 90,695 2 
56,87 56,881 6 56,778 5 — 91,005 2 90,879 2 
ES eg 57,748 3 Fe? 91,41 I 91,413 3 91,292 3 
Se 57,793 3 Ni? = 91,815 2 91,703 2 
== 58,218 т 58,105 1 -- 92,031 2 91,911 ТУ 
= 58,668 2 — — 92,817 6 А1? 

> 59,204 5 Fe? = 93,212 3 93,241 I 
SCH 221 59,863 2 59,735 2 = 93,439 2 93,336 3 


бо Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 
und Haschek | 


Ехпег | 
1 
und Haschek | 


аа 


Bakowski : Klein І.А. 


Bakowski Klein I. A. 


т |3093,611 1 -- 3120,147 2 |31204 іш 
== 94,046 т ске = 29,439 3 29,305 4 
еде 95,123 2 95,099 2 m 30,075 2 Ra 
= 95,697 3 | 95,579 3 = == 30,195 2 
ae 95,990 3 d| 95,853 1 uf3130,45 т 30,465 444 30,337 5 
3091,64 1 95,616 5 | 96,501 4 | 30,99 2 | 30,999 6 | 30,876 444 
97,05 I 96,999 3 96,880 3 == = 30,917 4) 
= 97,184 3 97,073 2 Ee 31,375 4 SS 
= 99,309 2 = = 32,166 1 32,043 I 
oe 3101, 681 5 Мі? 32,73 І 32,705 5 32,591 ala 
ee 01,996 3 3101,784 2 272 БЫ 32,638 2 
= 02,420 3 02,350 2 33,461 33,445 5 33,322 
Е 02,682 4 02,559 4 = 33,996 2 == 
3103,50 2 03,467 6 03,367 6 = 34,229 5 Ni? 
SH 04,114 5 04,001 3 KSC 35,288 5 35,178 4 
EN 05,342 2 05,259 2 =" 35,508 2 EE 
— 06,918 1 — — 35,685 2 35,568 2 
07,58 т 07,575 © 07,464 4 = 35,962 1 = 
09,07 1 09,063 4 08,962 3 =, 36,356 1 ees 
= 09,486 2 09,379 2 36,84 т 36,830 5 36,719 5 
z 09,883 I ee Fe 36,997 2 SR 
10,40 I 10,386 6 10,279 5 7,73 1 37,724 5 37,601 4 
= 10,818 3 HEK a 38,413 4 38,2963 v 
11,32 I 11,291 6 11,162 4 — 39,356 I 39,243 2 
== Gem 11,224 4 == 40,790 3 40,678 2 и 
— 11,927 2 11,831 I -- 41,258 3 — 
Druckf.b.Bak.?| 12,149 3 12,212 42,40 I 42,416 5 42,308 3 
= 12,883 1 12,751 == 42,644 2 42,545 2 
— 13,054 1 12,970 44,71 1 44,708 6 44,596 5 
== 13,684 т — 45,39 2 45,386 6 45,283 6 
— 14,170 3 14,052 I — 46,286 3 46,166 3 
= 15,234 1 = 46,52 2 46,519 6 46,412 6 
— 17,069 2 — -- -- 46,778 1 
-- 17,919 1 17,770 1 — 47,958 3 47,834 3 
— 18,532 4 == 48,9 I 48,579 5 48,457 4 
— 18,938 1 = = 48,778 4 48,643 4 
- 19,655 2 19,575 2 = 49,367 2 49,248 2 
— ` 21,233 I = 49,52 I 49,546 3 49,419 4 
= 21,979 1 жел Zus 50,056 3 49,937 2 
-- 22,769 3 22,611 2 - 50,680 т — 
= 23,103 2 SS 51,27 I 51,234 $ 51,126 
= 23,463 2 23,344 2 = 52,384 1 52,252 
= 23,671 4 23,552 4 = 53,607 I = 
— 24,072 2 23,943 2 54,62 т 54,633 5 54,506 5 
= 24,213 3 24,097 2 55,40 2 55,860 6 55,702 4 
sr ` " 24,966 1: | 24,859 т = er 55,792 5 
— 25,412 2 — — 56,665 2 -- 
| 25,856 I 25,762 I = 56,896 2 56,775 I 
= 26,332 1 E = 58,564 2 58,433 1 
-- 27,230 2 27,100 1 — 58,953 2 58,814 2u 
27,62 1 27,637 6 27,529 5 = 59,473 I = 
— 27,854 3 27,744 2 = 60,478 3 = 
— 28,111 2 27,993 2 — 61,171 3 61,028 2 
— 28,532 1 — Й 62,984 2 — 
— 28,862 2 — -- 63,132 1 62,998 % 


мар. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 
und Haschek 


Exner 


und Haschek | Bakowski Klein I. А. 


Bakowski | Klein I. A. 
13163,343 2 |3201,25 1 [3201,218 3 |3201,103 3 
| 


Se 3163,476 3 
3164,0 2 64,275 6 64,151 6 — 01,518 2 01,420 2 
66,40 I 66,376 6 66,249 5 01,55 3 01,793 6 01,712 7 
66,74 I 66,730 5 66,604 4 — 02,368 т 02,237 2 
= 67,366 4 67,225 3 = 02,476 2 02,349 2 
67,41 т 67,472 4 67,319 3 03,05 Т 03,005 3 02,899 2 
= 68,040 3 67,912 3 == 03,497 6 03,307 2 
= 68,769 2 68,613 т — 04,258 1 04,157 Tu 
69,32 2 69,282 6 69,181 6 с 04.445 1 04,353 I 
— 70,163 3 70,064 2 — 05,029 2 04,918 2 
71,76 2 71,746 6 71,618 6К| — 05,494 2 -- 

72,46 1 72,440 4 72,299 4 06,07 1 06,059 5 05,960 3 
== 72,967 3 — 06.60 т 06,608 3 06,510 2 
== | 73.173 3 = 07,03 І 07,013 3 06,912 2 
SS 73,744 3 73,626 2 = 07,400 1 07,288 1 
= 73,903 1 == 07,74 1 07,725 3 07,624 3 
— 74,198 3 74,074 2 — 10,188 2 10,091 2 
= 75,097 2 -- 11,08 1 11,056 5 10,951 5 
= 75,913 1 75,712 1 = 11,433 2 11,333 3 
76,93 т 77,001 5 76,794 4 — 11,724 I 11,606 1 
77,26 1 77.341 4 77,132 3 == 12,126 3 |, Fe? 
= 78,320 I 78,10% І 12,63 I 12,570 2 12,481 3 
= 78,600 3 78,482 3 12,71 I -- 12,592 2 
78,89 1 78,860 4 78,752 4 SS 13,165 3 13,059 I 
= 79519 6 79,336 1 y| — 14,352 2 14,255 2 
81,00 1 80,930 4 80,819 2 = 15,102 2 15,088 4 
= 81,704 2 81,586 т — 15,609 I — 

= 82,040 3 81,943 ı ul — 16,021 І -- 

=з 82,207 2 82,105 2 -- 16,329 I -- 

== 82,767 I 82,658 1 16,81 I 16,758 6 16,721 3 
= 83,216 т 83,096 т = 17,228 2 17,130 2 
83.05 2 83,606 6 83,524 6 =ч 174627 2 17,524 1 
= 84.090 3 = 18,0 2 18,474 5 18,377 5 
84,35 I 84,320 4 84,208 4 19,06 3 19,025 6 18,945 6 
= 84,742 2 84,618 3 -- 20,504 2 20,400 2 
= -- 84,716 2 — 20,832 2 20,551 1 
= = 84,894 2 21,04 I 20,979 3 20,873 3 
46,24 2 86,230 6 86,124 5 21,33 3 21,257 6 21,172 7 
37,79 I 87,773 3 87,665 3 22,55 I 22,509 4 22,407 3 
= 87,962 2 87,858 2 -- — 22,613 1 
88,92 2 88,892 6 88,785 6 -- -- 22,781 1 
= 89,255 1 89,263 1 23,53 I 23,430 4 23,366 3 
89,75 I 89,746 5 89,635 4 24,06 I 24,016 4 23,913 3 
90,50 2 90,455 б 90,339 a т 24953 I 24,848 I 
== -- 90,385 2 — 25,132 1 -- 

= 90,950 І = 25,83 I 25,770 5 25,680 5 
= 91,312 2 91,189 3 26,17 1 26,146 3 26,038 2 
Ge 93,433 4 ` 93,327 2 27,25 3 27,203 6 27,116 5 
— 94,217 4 | 94,102 3 — 28,122 2 28,034 1 
94 95 3 94,923 6 | 94.821 7 29,25 I 29,229 4 29,126 3 
= 95,691 6 | 95,542 3 29,49 2 29,462 5 29,362 4 
96,06 т 96,043 3 | 95,932 4 = 29,696 2 29,585 2 
99,41 1 99,381 5 . 99,276 4 = 30,169 3 30,073 `2 
-- 00,356 6 | оол: 2 — 30,364 2 30,282 3 
Gen 00,603 2 . 00,622 2. — 30,694 5 -- 
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м 
5 
wm 


Ехпет 
und Haschek 


Bakowskı 


3231,39 2 13231,328 


32,44 


33,56 


3431 
35,04 
35,90 
36,87 


49,30 
49,56 


— 


52,65 


.ә Nw 


32,120 
22,401 
33,032 
33,545 
33,887 
34.272 
34,998 
35,786 
36,840 
38,098 
40,368 
40,556 
41,343 
41,649 
42,666 
43,487 
45,063 
45,267 
45,651 
46,790 
47,326 
47,641 
48,557 
49,283 
49,545 
49,958 
51,398 
52,025 
52,613 
53,076 
53,483 
54,138 
54,415 
54,995 
55,341 
56,364 
56,817 
57,244 
57,945 
58,174 
58,998 
59,209 
59,919 
60,420 
61,094 
61,377 
61,757 
62,271 
62,959 
63,213 
63.581 
64,012 
64,911 


= 


MM mee DAN DAN о м 


NAAN rä Ио ЧИ NNN AN ra CM Geh ra У уо ra cb Gët nN DAD 


Klein LA. | a, Bakowski | Klein LA. 
3231,240 7 13265,60 1 |3265,563 3 |3265,427 
31,982 1 SS: ‚ | 65,098 2 65,565 
32,291 2 == 65,066 2 65,823 
Ni? = 66,780 2 -- 
33,442 3 = 67,280 2 = 
33,77 zul — 67,367 2 67,234 2 
34,160 7 —- 60,266 2 69,124 2 
34,89 5 ul - 69,555 2 = 
35,669 2 70,28 1 70,280 3 70,129 3 
36,738 6 — 70,830 2 70,688 3 
= 71,29 т 71,301 4 71,150 4 
SS 71,67 1 71,685 4 71,548 5 
= 72,13 I 72,086 3 71,966 3 
41,215 2 72,39 3 72,391 6 72,252 7 
-- 72,85 т 72,875 2 72,725 2 
42,129 2 = 732655 2 73,515 1 
ze == 74,076 6 73,96 Си 
43,379 6 75,00 2 74,092 6 74,863 6 
44,946 3 К] — 75,673 1 = 
45,168 3 76.36 т 76,384 5 76,252 4 
45,544 3 = == 76,351 3 
46,672 5 == 78,091 2 77,935 2 
Zar - 78,367 2 78,206 т 
Са? 79,14 1 79,142 5 79,007 5 
48,427 2 = 79477 2 == 
49,164 4 79,99 2 79,967 6 79.841 6 
49,427 3 = 80,394 2 = 
49,836 I 80,65 т 80,619 4 80,483 4 
-- — | 80,833 2 — 
51,882 1 — 81,063 2 — 
52,482 4 81,23 I 81,231 3 81,09 2 
-- -- 81,888 4 Ва? 
53,340 I -- 82,121 2 -- 
54,013 5 83,50 т 83,502 4 83,352 4 
54,283 1 83,84 т 83,822 4 83,678 4 
54,862 2 84,46 т 84,349 3 84217 4 
55,215 1 == 84,553 2 84,427 2 
56,224 1 == 84,748 3 84,604 т 
56,679 3 85,35 2 85.351 6 85,227 6 
57,131 I 86,16 т 86,164 6 86,023 5 
57,813 1 8650 т 86,524 3 86,371 І 
= — 86,926 2 Fe? 
58,872 4 87,54 1 87,538 2 87,396 2 
-- -- 88,032 2 87,888 2 
59,794 3 88,29 т 88,288 2 88,144 2 
60,321 І 88,89 I 88,917 3 88,768 3 
60,974 5 == 89,484 6 89,283 4 
- 61,231 т 90,50 т 90,470 4 90,342 4 
61,629 1 90,73 1 90,721 4 90,584 3 
62,137 І -- 91,147 3 Ке 
ES SS 92,233 I = 
63,072 2 = 93,076 2 92,933 2 
63447 4 93,75 1 93,735 4 93,594 4 
63,882 5 == 94,751 I 94,609 1 
== 95,09 І 951093 3 94,949 2 
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Ехпег Бакачы Еа GEN 


Ехпег | 
апа Haschek | 


| 
und Haschek 


Bakowskı Klein I. A. 


3295,45 2 |3295,416 


3295,281 6 = 3325,106 3324,982 


rn oe 
с. 


6 3 3 
96,34 1 96,327 5 96,181 5 [3325,50 1 25,459 5 25,331 2 
97,04 1 97,015 6 96,879 5 26,23 1 26,204 3 26,075 I 
= 97,211 Т = = 27,079 2 26,944 3 
98,48 т 98,486 3 98,342 3 27,40 1 27,358 3 27,225 1 
= 99,312 I == 27,81 т 27,759 2 27,657 2 
3300,15 1 |3300,126 4 99,991 4 28,07 1 d| 28,000 6 d| 27,903 3 
00,30 1 00,296 6 1|3300,151 5 29,15 1 29,134 5 29,002 5 
БЫ 01,095 2 00,955 1 Бый 29,813 І т, 
— 01,268 2 01,224 1 30,64 1 30,607 4 30,481 4 
SC 02,056 2 01,900 2 31,39 1 31,365 4 31,223 3 
ы 02,605 2 oe 31,95 1 31,924 4 31,792 3 
we >, 03,055 2 02,916 2 ‚| 3237 т SS en 
03,37 1 03,367 3 03,223 3 1 32,63 I 32,599 2 32,470 2 
— 03,904 2 03,766 3 | — 32,832 3 = 
04,98 2 04,975 6 04,837 7 33,20 1 33,156 4 33034 5 
= 05,182 2 05,045 2 33482 1 33,790 4 33,657 5 
= 05,713 2 = 34,05 I 34,029 3 33:899 3 
= 06,195 1 06,043 2 34,43 1 34,404 2 34,278 3 
TS 06,321 I eat 34,60 2 34,576 5 34,449 6 
06,77 т 06,739 5 06,628 5 == 35,009 2 34,879 1 
07,6 1 07,335 5 07,227 5 = 35,825 3 35.685 2 
08,16 2 08,141 6 08,017 Sal 36,50 т 36,497 3 36,364 4 
== rn 08,078 4 а] 36,68 т 36,684 2 36,546 2 
08,994 2 == = 36,873 2 36737 1 
09,40 1 09,385 4 09,268 3 = 37,384 2 = 2 
Se 09,938 2 09,833 2 = 37:944 2 Cu? 
= 10,745 2 10,623 2 3966 1 39,646 4 39507 4 
11,03 1 10,992 4 10,880 4 39,95 1 39,935 3 39797 3u 
11,63 I 11,613 4 11,495 5 — 40,165 2 — 
12,35 1 12,330 5 12,219 6 — 40,441 3 40,307 3 
= 12,553 5 ES 41,05 I 41,014 4 40,882 4 
Gs 12,824 I -- 4204 2 41,994 6 41,873 6 
13,44 1 13,425 4 13,299 4 = 42,668 2 42,532 2 
= 13,644 2 13,528 2 4400 2 43,989 6 43,861 6 
14,17 I 14,147 5 14,030 5 == 44475 2 44,332 2 
14,86 . 2 14,833 6 14,725 7 44,91 3 44,877 6 44,760 7 
15,24 -I 15,229 3 15,114 3 uf 45,56 1 45,569 2 45,429 2 
= 15,783 2 15,67 МІ и] — 46,176 4 — 
= 16,490 3 Fe 46,65 т 46,652 5 46,511 4 
= 17,118 16,984 I ul — 47,600 2 47,470° 2 
= 17,593 Т = 48,0 1 48,206 2 = 
17,94 1 17,919 6 17,795 6 — 49,537 5 Ті? 
Se 18,527 2 18,401 2 50,11 І 50,104 2 49,967 5 
1910 т 19,087 5 18,964 5 CES 50,409 2 = 
le. 20,017 3 —! Е База 50,616 2 = wei 
20,60 1 20,545 3 20,424 3 | 5086 1 50,820 І 50,679 2 
== 20,910 2 20,783 2 '| 51,32 I 51,223 2 51,072 2 
21,09 1 21,062 2 20,98 2 | 51,68 1 51,658 3 51,516 3 
== 21,377 I = 1523,45 т 52,420 5 52,280 4 
= 22,767 2 22,623 2 53,12 2 53,091 5 52,936 4 
23,46 1 23,361 4 23,288 3 -- — ` 52,980 3 
Sa 24,072 1 23,973. I 53,47 II 53,452 4 53,319 4 
= 24,561 1 == 5411 I 54,073 4 53,941 3 
Gëff 24,894 2 24,764 2 54,67 1 54,652 3 54,515 2 
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Exner 
und Haschek 


Klein I. A. Exner Bakowski Klein I. A. 


Bakoweki und Haschek 


3355009 — 3380,687 


3355,16 2 |3355,147 5 7 5 |3380,576 № 
56,55 2 56,550 5 56,411 6 = 81,202 2 — · 

-- 56,803 2 56,758 ı [3381,66 т 81,614 5 81,488 4 
57,35 2 57,346 6 57,211 7 Ze 82,436 2 82,311 2 
-- 58,015 2 57,85 1 — 82,638 2 82,509 3 
58,60 J 58,597 3 58,422 1 — 82,823 2 82,703 2 
— — 58,492 3 — 83,012 2 82,886 2 
= 58,761 2 = 83,6 1 83,527 3 83,389 3 
59,49 1 = == 83,85 2 83,800 6 83,679 6 
= 59,703 4 == 84,11 I 84,034 3 83,922 1 
60,70 2 60,676 6 60,539 6 -- 84,887 т -- 

-- 61,371 2 61,230 зщ — 85,168 6 85,057 1 
— 61,667 2 | 61,554 3 | 85,50 1 | 85,450 2 | 85,340 3ra 
61,95 2 61,899 5 61,763 7 = 85,673 2 = 

— — 61,856 3 — 85,864 2 — 

— 62,123 4 — -- 86,205 3 86,085 2 
-- 62,283 2 -- — 2 86,087 2 -- 

Se 63,614 4 = = 87,474 1 E 

= 63,670 2 == 87,93 1 87,905 5 87,775 4 
64,19 I 64,211 4 -- — 88,543 2 88,404 2 
64,50 I 64,466 5 64,337 5 = 88,691 2 = 

— 64,740 I 64,616 2 — 88,990 2 — 
64,98 1 64,946 4 64,818 4 — 89,318 2 89,200 1 
= 65,458 . 2 65,321 2 = 89,555 2 89,418 2 
66,00 1 65,959 2 65,828 3 vj 89,80 т 89,749 2 89,636 3 
66,71 66,677. 6 66,552 7 — > 89,918 2 89,832 3 
тз 67,467 І ER 90,67 І 90,635 5 90,510 5 
-- 67,666 2 -- -- 90,926 2 90,800 2 
-- 67,012 2 -- -- 01,167 3 Ni? 
— 68,157 4 = 91,76 т 91,709 2 91,598 1 
68,55 I 68,509 2 68,368 2 — 92,122 6 — 
68,88 1 68,820 4 68,601 5 — 92,927 2 92,779 2 
68,94 1 == 68,788 4 = 93,120 5 92,991 Ni 
== 69,194 2 69,040 2 93,75 I 93703 5 93,567 3 
— и Ces 69,099 2 94,08 т 94,047 5 93,918 2 
69,36 SES Ae 94,29 1 94,264 5 94,138 2 
= 69,704 3 Мі? 95,20 І 95,156 3 95,035 2 u 
= 70,167 3 70,046 2 95,57 I = == 

— 70,718 1 = == 96,270 4 = 
7,35 2 71,300 5 71,173 6 96,89 т 96,854 3 96,722 3 
-- 71,981 2 71,846 2 = 97,186 4 97,074 3 
= 72,885 6 == = 97,631 2 = 
7365 2 73596 5 73,457 6° | — 98,453 2 98,348 2 v 
73,92 73,864 5 73,731 6 98,86 т 98,848 2 98,717 3 
7432 1 74,309 4 74,155 3 99,12 I 99,074 4 98,929 2 v. 
— 74,967 1 =з 3400,41 1 |3400,382 3 |3400,251 4 
7527 I 75,268 3 75.132 3 = 01,970 І = 

-- 75.643 2 -- -- 03,126 2 -- 
75,95 I 75,912 4 75,773 4 = 03,324 І ==: 

= 76,638 3 = 03,75 I 03,729 4 03,602 5 
7728 2 77.229 6 77,125 7 04,27 I 04,257 3 04,128 3 
77,93 1 77,909 2 77,772 2 SS 04,551 2 04,423 2 
= 78,208 2 78,185 3 05,05 1 05,038 5 04,911 6 
- 78,944 1 78,816 3 | 05,96 1 06,108 5 05,980 7 
7933 І 79,317 5 79,172 5 06,11 2 == 06,097 2 


N 
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Dam non 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner Exner А қ 
Se Haschek кайшы | Маюк Klein І.А. Ий Haschek Bakowski Klein I. A. 
3406, 35 2 34061344 2 3406, 216 3 = 3431,871 2 |3431,733 2 
06,504 2 06,359 2 [3433:25 2 33,223 5 33,078 6 
= 07,362 3 07,241 4 - 33,709 4 33,568 4 
— 07,928 6 07,684 6 33,80 33.827 3 33,686 4 
08,55 1 -- ЕЕ тей 34,522 3 С 
= 08,931 2 08,796 3 35,35 35367 3 35,206 3га 
= 09,553 2 09,399 2 36,43 36,453 3 36,304 4 
= = 09,501 1 == 37,147 1 -- 
= 10,342 3 10,215 3 37,46 37,458 3 37,326 4 
SS 11,565 2 11,433 2 37,96 37,963 2 37,814 4 
-- 11,689 т 11,571 2 -- 38,212 2 38,062 2 
= 11,963 2 11,832 4 39,96 39,983 6 39,831 6 
12,45 I 12,467 3 12,333 4 40,770 6 Ее? 
-- 13,451 2 13,326 4 -- 41,122 3 Ее? 
== 13,594 1 13.454 1 41,36 41,360 6 41,208 7 
= 13,927 2 m - 41,623 2 41,398 3 
Ss 14,306 2 14,167 2 42,52 42,541 6 42,383 7 
= 14,435 2 14,309 3 43,09 43,103 4 42,953 3 
= нге 14,608 2 43,65 43,674 2 43,525 3 
= 14,901 6 14,767 5 43,850 2 = 
— 15,204 I 15,064 2 -- 44,043 2 Бе? 
15375 I 15744 3 15616 4 = 44,344 1 44,184 1 
16,70 1 16,692 3 16,566 5 = 44,944 2 44,792 2 
16,82 т — 16,697 2 — 45,265 1 — 
16,89 1 16,992 5 16,859 6 SES 45,739 5 45,607 3 
17,55 2 17,580 6 17,451 7 46,35 46,416 5 46,208 1 
17,778 1 — 46,85 46,872 4 46,723 5 
17,99 I 18,006 5 17,891 2 -- 47,156 2 — 
19,05 1 19,064 4 18,925 4 = 47,424 2 Ее? 
19,772 1 a 48,41 48,449 2 48,285 3 
20,32 1 20,310 5 20,175 5 = 48,942 5 = 
Eu 20,674 2 20,534 2 = 50,072 2 49,909 1 
== 21,695 2 21,543 2 = 50,370 2 кы 
— 22,133 1 |’ — -- 51,085 2 -- 
22,62 1 -- 22,488 3 51,70 51,734 4 51,563 3 
22,85 3 22,843 6 22,706 7 — 51,630 Ее 3 
23.99 I 23,992 4 23,848 5 = =з. 52,539 2 
25.214 4 Е == 52,747 3 52,628 3 
2547 1 25.484 4 | 25.341 4 | — 53,036 2 Мі? 
26,09 1 26,085 3 25.942 4 53,192 2 = 
26,4 3 26,341 6 26,205 8 53,39 = 53,243 3ra 
26,71 1 26,731 4 26,580 4 = 53,817 3 = 
= 27,239 3 27,125 3 =з 54,181 1 = 
Шы 27,445 2 27,294 3 Kee 54,470 4 SE 
= 27,745 2 27,606 2 ul 54,60 54,622 3 54,476 2 
77 б” 27,920 2 54,96 БЕ 54,802 4 
28,551 2 = = 55,072 1 54,913 Т 
28,85 т 28,834 2 28,698 3 — 56,166 6 — 
— 29,308 І — = 56,500 2 56,34 Іш 
30,00 І 30,008 2 29,869 3val 56,84 — 56,675 2 u 
30,45 т 30,435 D 30,315 6 56,92 56,914 4 56,771 3 
300 1 30,988 ; 30,844 5 ES 57,333 3 57,177 4 
= 31,165 2 31,016 3 — 57,705 І 57,564 3 v 
= 31,327 2 31,196 1 — 58,605 5 Ni? 
31,65 т 31,633 4 | 31,494 3 1 — 58,982 2 | 58,868 4 


66 Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


| Bakowskı Klein 1.A. 


Exner 
und Haschek 


Exner 
und Haschek 


Bakowskı | Klein I. A. 


3460,00 1 13459,976 4 13459,836 5 = 3482,942 2 |3482,805 2 
60,30 1 60,295 4 60,164 5 = = 83,324 3 
-- 61,113 5 - -- 83,642 2 — 
61,51 I 61,484 4 61,352 5 — 83,898 2 Ni? 
-- 61,782 5 Мі? -- 84,160 2 — 
61,93 I 61,926 2 61,797 4 [3484,89 1 84,867 5 84,747 4 
— | 62,341 5 - 85,20 3 85,105 6 85,060 8 
= 62,901 2 | 62,769 2 = 85,875 4 = 
— т 63,138 1 = 85,994 4 Ni? 
63,36 1 63,350 5 63,222 5 =з 86,408 3 86,277 3 
63,01 63,899 5 63,763 5 | — 86,628 т = 
64,32. 2 64,308 6 64,160 НЕ 86,g8 I 86,966 3 86,80 з 
-- -- 64,214 4 -- — 86,862 3 
- | 64,514 5 == = 87,291 3 87,164 3 
04,99 1 64,995 3 64,862 4 88,67 I 88,687 6 88,559 7 
65,10 I 65,119 3 64,991 4 -- 80,800 3 89,604 Fe? 5 
Se 65,549 2 65,419 3 uf 90,29 1 90,259 6 90,132 5 
06,02 I 65,999 4 -- -- 90,706 5 90,582 6 Ее 
— 66,195 2 — — 91,514 I — 

— 06,936 3 66,800 2 91,81 1 91,833 I 91,699 3 
07,10 1 67,084 4 66,949 4 == 92,388 3 92,257 3 
67,93 1 67,900 3 67,781 4 92,65 1 92,655 1 92,485 2 
и 68,013 3 Ke ЕС 93,085 5 92,968 3 № 
68,26 т 68,236 5 68,119 5 93,25 1 93,236 5 93,110: 4 
= 68,527 2 68,377 2 | 93,86 1 93,859 5 93,731 5 
09,07 I 69,010 4 68,889 4 = 94,632 4 =. 
69,15 т 69,125 2 68,997 3 | 94,80 т == 94,655 4 
69,15 І 69,125 2 68,997 3 95,16 1 95,136 4 95,008 5 
09,55 1 69,536 4 69,401 3 95,62 1 95,613 4 95,484 4 
70,30 I з, ees ке 96,08 1 == 95,944 4 
70,56 1 70,529 4 70,403 4 = 96,211 6 т 

== 71,861 4 71,541 1 96,48 1 96,444 4 96,326 5 
72,17 І 72,148 4 72,021 4 — 97,011 1 -- 

Sur 72,673 5 Ni? = 97,265 1 = 

== 73,264 2 73,131 3 ul 97,49 1 97,466 2 97,315 3 
== 73,934 2 73,803 3 | 98,76 1 = зе 4 
7437 1 74337 6 74,218 6 98,85 1 | 98,824 SS 
7494 1 74.991 3 74.783 3 =з 99,245 6 = 
75,80 1 75,798 5 75,670 5 Fe 350046 1 |3500,131 5 |3500,001 5 
76,49 1 = 76,359 4 00,84 1 00,813 5 00,684 5 
REM 70,705 1 70,582 2 БЕ 00,976 2 00,834 3 
706,9 2 76,996 6 76,839 6 01,61 2 01,580 .6 01,458 6 
= 77,201 2 E 01,75 2 == 01,596 4 
77,50 1 77,507 4 77,452 Au 01,97 1 01,942 4 01,812 4 
78,12 I 78,113 2 77,990 3 02,80 1 02,764 3 02,646 3 
79,15 1 79,153 3 79,030 3 03,06 1 03,014 2 02,892 3 
— 79,566 2 == 03,20 1 03,213 3 03,080 4 
79,75 I 79,733 5 79,608 5 == 03,750 1 == 

= = 80,279 3 = 04,133 3 03,981 3 
80,40 т 80,479 5 80,382 4 — — 04,084 2 
80,52 1 -- -- -- 04,661 3 04,510 3 
51,16 1 81,224 4 80,976 4 = 05,317 2 05,173 3 
51,231 81,280 4 81,155 Zr? 3| — 05,592 2 — 

52,2 1 82,264 5 82,139 5 06,40 I 00,390 5 06,253 5 
52,53 2 82,493 6 82,355 6 1 06,90 т 96,018 3 | 06,727 3 
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22-0 225, ү en series > Желе - == 


nn eas ae = et 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Bakowski | Klein І.А, 


Exner Е 
und Haschek 


Bakowski | Klein I. A. Exner 


und Haschek | 


.13507,514 3507,340 


3541,797 3541,64 


3507,49 1 3 2 1354193 I 5 3 
обл 2 08,086 6 07,944 8 42,07 1 42,057 2 41,899 т 
08,62 т 08,599 5 08,465 4 43,45 1 43,451 1 43,275 1 
08,86 1 08,844 5 08,707 4 4368 1 43,662 4 43,506 4 
09,40 1 09,396 3 09,252 3 = 25076-51 se 
09,89 1 09,863 3 |” 09,728 3 45,75 2 a 45,598 3 
1010 I 10,066 2 09,931 2 45,98 2а — 45,782 2 d 
10,39 I 10,446 4 10,285 2 -- = | 45,901 | 
10,85 I - 10,820 4 10,684 5 46,34 2 -- 46,182 4 
11:90, $ 83.726 2 11,586 4 46,80 1 — 46,643 2 ~ 
= 12,721 2 12,562 2u | 47,15 2 47,165 4 | 46,997 4 
— 13,976 5 Ке? 47,96 1 = | 47,794 1 Mn 
15,80 1 15,887 5 15,034 5 48,30 1 Fr E? 
76:92 1 — 15,778 5 48,98 1 -- 48,822 3 
17,52 3 17,520 4 17,382 7 = 49,987 1 жар 
18.17 °2 18,174 6 18,037 3 51,61 І — 51,421 3 
18,55 1 18,503 4 18,371 4 1,80 «2 51,502 5 51,651 4 
19,20 2 19,214 5 19,073 5 52,25 1 52,224 2 52,054 2 
19,86 1 19,877 3 19,725 3та) 52,88 2 52,858 3 52,716 5 
20,67 2 20,658 6 20,522 6 54,80 1 54,803 3 54,627 3 
21,14 1 = 20,978 4 = 55,158 6 54993 © 
22,04 2 22,021 6 21,878 6 — SC 55,146 2 
23,35 I Steg = 5595 I А 55771 2 
24,18 1 24,163 6 24,069 2 -- 56,273 2 56,098 2 
26,82 2 26,826 6 26,679 5 56,50 1 56,512 2 56,348 2 
2975 4 — 27,603 2 — 57,064 3 Fe? 
27,98 1 27,975 6 27,845 + 57,36 1 == = 
2817 I 28,184 4 28,042 2 - 57,648 2 57,481 2 
28,76 1 28,727 4 2863 3 vj 58,87 т 58,859 3 58,690 3 
29,16 I 29,178 4 29,036 2 5947 1 59,496 2 59,309 2 
30,16 2 30,154 5 30,018 5 61,00 4 60,970 6 60,795 8 
3075 I 30,763 4 30,630 3 61,70 1 61,697 2 61,531 2 
31,07 1 31,091 5 30,943 3 62,25 1 62,253 4 62,090 3 
31,75 1 — 31,586 ı ul — 62,783 2 — 
= 31,849 6 = = 63,595 1 63,591 2 
3275 I 32,749 4 32,602 3 = 63,873 5 == 
33,03 1 33,020 4 32,871 3 63,96 1 u 03,811 3 
33,76 іа — — ЕЕ 64,526 т 64,382 1 
3420 -3 34,196 6 34,043 7 = 64,857 т — 
3457 I Е =з РЧ 65,578 3 Ее? 
3571 I = — 66,20 т 66,221 2 -- 

-- 36,168 4 — — 66,631 2 06,479 Т 
36,65 1 == 36,479 2 = - 66,939 2 66,767 1 
36,6 1 — 36,688 3 -- == 67,154 3 
37,31 1 = 37,142 3 08,25 1 08,275 3 68,119 4 
3200 1 =з 37,432 3 08,49 h == 68 313 3 
— 38,671 3 — 69.45 I 69,472 4 69,305 3 
38,94 1 = 38,794 69,98 1 70,002 1 — 

a 572 38,959 I 71,14 1 71,136 3 70,971 3 

.3%24 3 | 39,231 3 | 39072 7 = 71,418 3 71,362 2 
= = 39,834 1 72,56 1 72,573 2 72,419 4 
= 40,134 2 nz sr 72,909 5 72,755 2 
= 40,498 2 == == 73,221 2 73.045 1 
40,98 1 = 40,788 1 7385 I 73:872 5 73,701 4 
= — 40,849 2 1 —. 74.838 5 74672 1 


68 Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 
und Haschek 


Exner 
- und Haschek 


Bakowski Klein 1. A. 


= 3575,077 2 |3574,906 т |3611,0 2 |3611,482 5 |3611,348 3 
- == 75,073 1 ES = 11,639 2 
= 75,440 2 75.288 3 11,87 1 11,870 3 11,729 I 
— = 75,662 3 v| — 12,493 4 12,347 3 
3576,35 2 76,387 5 76,224 6 12,551 +d = 12,462 2 
77,59 3 77:609 6 77,446 8 = 12,999 1 12,832 1 
— — 77,798 2 13,86 2 13,852 13,700 10 К 
== 7 78,008 1 == 14,074 3 — 
— 78,904 3 78,736 1 = = - | 14,019 2 
80,73 1 80,729 4 80,562 4 — 15,224 1 -- 
80,95 1 80,940 3 80,776 4 15.79 1 15,794 15,640 2 
-- 82,277 I 8212 2 ul 16,35 1 16,348 5 16,204 4 
— 82,758 2 82,500 2 -- -- 16,460 2 
— 83,255 2 83,100 2 — 18,730 5 18,582 2 
83,78 т 83,811 3 83,581 2 19,52 1 = 19,396 3 
— — 83,658 3 20,10 I 20,092 3 19,950 3 
84,50 1 84,491 4 8,3 аң — == 20,041 I 
— 84,985 2 84,798 2 — 20,462 2 -- 
86,02 1 86,929 3 86,764 2 21,30 1 21,309 4 21,155 3 
87,38 т — 87,210 2 22,30 2 22,313 6 22,149 6 
87,79 2 87,792 6 87,639 4 22,6 1 22,548 4 22,411 3 
88,28 1 88,280 3 88,128 2 23,97 3 23,989 6 23,840 7 
88,59 2 88,587 6 88,424 4 24,29 1 24,292 5 24,151 6 
= 89,125 2 = == 24,792 1 - 
--- 89,558 2 89,390 1 -- 25,271 2 25,137 2u 
— 90,506 3 90,349 2 25,51 I 25,520 2 25,368 2 
90,78 2 90,741 6 90,595 7 = т 25,550 2 
93,33 1 93,288 3 93132 2 er = 25,651 1 
— 93,698 2 = = 25,910 1 25,759 2 
94,22 1 94,224 3 94,091 2 ES 27,137 2 27,000 2 
== == 94,493 1 28,40 1 28,401 5 28,252 4 
= 94,752 3 Fe? 28,75 1 28,759 2 28,613 4 
== 95,361 1 = = == 29,657 2 
96,26 1 96,266 5 96,108 4 29,93 1 29,963 I 29,800 3 
96,88 1 96,875 3 96,724 2 30,30 1 30,318 1 30,152 1 
97,39 1 97.362 1 = 30,56 1 30,576 4 30,419 4 
98,35 2 98,337 5 98,190 5 == 30,929 2 -- 
3000,14 т 13600,121 4 99,972 4 31,35 2 31,339 6 31,191 © 
00,74 2 00,727 5 |3600,580 5 -- 31,975 2 -- 
Ji 01,442 I 01,287 3 32,25 I 32,237 0 32,093 4 
01,94 I 01,912 3 01,763 2 — 32,444 6 32,286 2 
= 03,507 3 03,360 3 = - 32,924 2 32,773 1 
= 03,602 3 03,472 1 33,53 1 33,551 3 33,389 3 
— 03,897 т 03,727 I -- 34,581 1 -- 
04.34 2 04,358 6 04,199 4 = 35,939 2 35,792 1 
-- 04,845 2 -04,639 1 -- 36,025 2 35,916 zu 
-- 05,066 2 04,931 1 36,20 I — 36,062 2 
an 05,924 2 05,770 1 = 36,493 2 36,372 1 
06,28 I 06,282 2 |: 06,127 2 -- 36,654 I -- 
07,77 2 07,775 6 07,627 6 37,05 14 37,603 2 37,459 2 
0500 1 = = Se SC 37,572 2 
09,85 3 09,835 6 09,690 7 38,14 I 38,198 3 38,042 2 
— 10,312 2 10,258 1 38.40 I 38,439 5 38,282 5 
11,06 2 11,067 5 10,913 2 38,68 1 35,632 2 -- 
= = 11,305 2 ES = 39,322 1 


Messungen im kurzwelligen Teil des Cerbogenspektrums usw. 69 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner | 
und Haschek 


Exner 


Bakowski Klein I. A. aa See E | 


Bakowski Klein І.А. 


3639,68 1 13639,724 3639,529 — 3665,665 


2 2 2 — 
40,027 I 39,868 т [3666,15 1 66,180 з: 13666,023 4 
40,84 1 40,834 3 40,687 3 SC 66,490 3 66,343 2 
41,67 1 41,714 3 41,551 3 = 67,434 2 67:279 3 
== = 41,729 2 Fe 67,689 3 67,546 2 
42,75 І 42,789 I 42,617 2 67,90 I SES = 
42,95 1 42,980 2 42,823 3 6840 3 68,124 2 67,980 9 
43,58 1 43,605 3 43,456 1 = 68,490 6 == 
4445 1 44,452 1 44,293 3 68,85 т 68,856 1 68,727 4 
= 44,676 3 44,536 І == 70,653 4 70,516 3 
4535 I 45,389 2 45.23 54 — 70,799 3 70,668 2 
45,59 I 45,607 3 45,452 4 72,07 1 72,083 4 71,941 4 
46,79 2 46,804 4 46,651 4 72,30 1 72,304 4 72,166 5 
4710 2 47,108 4 46,963 7 72,93 2 72,923 5 72,790 6 
47,68 1 = 47,551. 3 73,79 2 73,778 4 73,636 4 
47,91 2 47,898 5 47,750 2 == = 73,738 2 
= 48,092 5 47,943 9 74,23 1 74,262 4 74,052 2 
= 48,721 5 = = SS 74,137 3 
== 48,977 1 = = 75.504 2 75,361 2 
49,86 1 49,870 1 49,724 1 76,27 1 76,293 5 76,150 5 
50,28 1 50,284 2 50,137 3 қай 77,327 2 77,180 2 
51,05 2 51,022 3 50,880 4 -- 78,372 2 73,225 2 
= 51,806 2 51,647 1 7926 1 79,296 4 79,157 4 
52,25 1 52,251 4 52,110 3 79,55 1 79,556 5 79,425 6 
52,43 1 52,417 4 52,261 2 80,05 I SS = 
53,25 2 53,252 6 53,109 5 80,20 1 80,227 5 80,088 4 
Se 53,604 1 53,490 1 80,28 1 = = 
53,80 2 53,812 6 53,669 7 — = 80,433 1 
= 54,230 1 — 81,01 I 81,000 3 80,858 3 
= 54,747 1 = 81,54 I 51,509 5 81,372 4 
55505 2 55,075 5 54,932 5 82,24 1 82,223 5 82,084 6 
-- 55,500 2 55,347 2 -- 82,802 2 82,669 2 
55,96 3 = 55,845 10 == 84,374 2 84,240 I 
== 56,080 6 `| Druckfehler? | — == 85,516 2 v 
— 56,746 3 -- — 86,201 2 56,046 3 
== 56,895 1 56,752 3 — 86,410 1 80,267 3 
Ен 57,825 2 57,079 3 y| -- 37,157 2 = 
= 58,237 2 58,091 1 87,95 1 87,940 5 37,800 3 
-- 58,388 2 58,258 3 88,40 1 88,809 3 88,673 3 
= 58,936 3 58,801 2 vi 89,30 1 89,292 3 89,157 3 
59,37 2 59.372 1 59,227 6 SC 89,652 2 >= 
60,10 I 60,111 6 59,977 6 - 89,817 2 89,681 3 
60,18 I -- -- — 90,284 1 90,123 2 
= 60,270 6 60,149 4 — 91,041: 1 -- 
60,78 2 -- 60,640 7 -- 92,341 I -- 
SC 00,573 4 == 93,59 I 93,573 4 93,435 4 V 
01,85 1 61,879 6 601,741 3 93:85 I 93,532 3 93,712 3 
61,96 т = = 95,05 2 95.045 0 94,910 5 
= 62,043 3 01,909 2 96,09 1 96,059 5 95,957 3 
— 62,620 3 62,48 3 ul 96,23 1 96,254 3 96,123 3 
63,10 l 63,149 2 63,001 2 — — 96,298 1 
03,83 1 63,841 3 63,705 3 = 96,637 1 96,485 1 
64,86 1 04,885 3 04,750 2 - 96,798 I 96,670 2 
05,14 т 65,173 3 04,943 1 97,50 I 97,801 5 97,009 5 
— -- 65,054 1 98,26 1 98,265 4 98,135 3 


70 | Аїеїл. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


nd nek | Bakowski | Klein LA. | a ZC | Bakowski | Klein I. A. 
3698,50 т 13698,501 4 |3698,369 4 = 3727,477 2 1|3727,331 2 
98,79 1 98,774 5 98,649 5 — 27,803 2 27,628 6 
-- 09,316 2 99,181 3 |3728,20 2 28,163 6 d| 28,022 6 
3700,06 17 |3700,056 6 99,917 6 | — — 28,177 4 
-- 01,285 3 |3701,185 ı ul 28,57 3 28,576 6 d| 28,421 7 
— 01,885 1 01,721 1 -- -- 28,633 2 
-- 01,850 1 -- 20,46 1 20,137 2 28,998 3 
— | 01,977 I 01,849 2 30,06 1 30,077 4 29,915 4 
= 02,380 1 02,190 I 30,50 1 30,490 4 30,338 4 
а ee 02,287 2 кз 31,379 I Ge 

== 02,719 2 02,591 2 32,05 1 32,035 4 31,874. 4 
02,95 I 02,928 5 02,786 5 32,73 2 32,730 4 d| 32,580 2 
- 04,046 1 03,904 І 33,70 1 33,682 5 33,526 4 
= 04,797 2 04,654 2 == 34,215 2 34,068 2 
05,15 2 05,129 5 04,976 4 тү: 35,016 3 Ее? 

SS те 05,049 3 == 36,583 2 36,430 2 
07,09 1 = | 06,938 4 = 37,299 2 Fe? 

== 07,173 3 == dét #== 37,680 4 37,528 3 
07,54 1 07,519 3 07,395 Anal -- 37,891 5 37,734 4 
- = 07,591 21 39,85 1 39,849 3 39,688 2 
07,78 I 07,813 2 07,600 2 40,271 40,264 3 40,129 4 
-- -- 08,080 3 41,16 1 41,153 3 41,006 2 
09,46 4 09,433 6 09,287 8 = 41,352 1 = 

es 09,732 2 09,582 3 41,53 I 41,554 3 41,393 5У 
10,09 4. 10,063 6 09,932 8 41,87 1 41,869 3 41,722 3 
10,84 I 10,813 3 10,686 2 44,17 I 44,203 3 — 

-- 11,119 1 - -- 44,830 I -- 

ee 11,915 2 11,783 3 Ee 45,716 2 > 

— 12,232 1 -- 46,51 2 46,529 5 d| 46,257 H 
— 12,867 1 12,717 І -- — 46,373 2[“ 
= 13,274 1 13,043 1 48,19 2 48,213 6 d| 48,059 5 
GE 13,592 2 13,451 2 EES 49,649 2 Fe? 

Se? 13,778 2 13,653 2 50,25 1 50,220 5 50,076 З та 
14,12 1 14,120 3 13,990 3 51,18 2 51,149 5 51,001 I 
= == 14,518 3 51,62 2 51,587 5 51,444 4 
14,93 1 14,909 4 14,779 4 52,52 I 52,492 4 52,348 5 
15,28 1 15,267 3 15,142 3 52,58 1 == 52,446 2 
15,60 I 15,593 4 15,469 4 53,03 1 = 53,059 2 
16,513 16,504 6 16,365 9 53,93 1 53,908 3 53,763 4 
17,06 I 17,055 3 16,932 4 Г 54,630 2 54,485 5 
17,63 1 17,615 3 17,479 2 55,59 2 55,568 6 55,421 5 
18,3 2 18,318 6 18,191 6 55,40 2 55,865 6 55,718 4 
18,51 3 18,505 6 18,377 6 = ; = 55,790 3 
= 19,245 1 19,079 1 56,44 1 Бе = 

= 19,925 5 d| 19,794 3 57,38 1 57,366 4 57,218 4 
== = 21,949 4 v| 58,00 т 58,008 4 57,861 4 
22,20 1 22,271 4 22,099 3 — 58,366 3 Fe? 
22,45 I 22,441 5 22,289 4 59,30 1 59,293 2 59,147 2 ; 
22,90 1 22,905 5 22,761 4 59,99 1 59,895 2 59,754 4 
23,80 1 23,787 2 23,663 zval 60,54 i 60,542 3 60,405 2 | 
24,79 1 24,799 4 24,637 5 60,85 т 60,843 4 60,698 3 
25,42 2 25,829 6 25,674 6 — 62,443 I —, 
a 26,613 2 26,457 3 63,12 2 63,117 0 62,977 5 
= = 26,559 2 03,75 I 03,741 34 63,612 3 
27,11 2 27,120 5 26,962 4 64,25 3 64,268 6 64,118 8 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


en | Bakowski Klein I. A. ш A Bakowski | Klein I. A. 
3765,17 2 \з3765,179 5 13765.046 4 |3811,05 E 3810,809 2 
66,02 I 66 029 4 65,888 3 — 1 -- 11,599 4 
66,48 1 — 66,061 3 12,35 2 |3812,383 5 2,207 5 
66,65 т 66,665 3 66,507 4 ul — . -13,741 3 "3,569 2 
68,12 I 68,135 2 67 995 2 15,08 14 15,151 3 14,943 2 
68,40 т - -- — -- 15,011 3 
68,90 2 68,917 5 68,777 5 15,92 2 15,968 6 15,832 4 
69,19 1 69,180 4 69,048 5 17,56 2 17,631 6 17.470 6 
70,08 т 70,067 + 69,940 4 == “= 17,748 3 
70,93 2 70,899 5 70,765 5 18,82 1 = - 8,690 5 
7175 2 == 71,605 6 19,15 1 19,194 5 ‚9029 5 
— 72,632 © -- -- -- 0,003 3 
72,80 | 72,791 3 72,650 4 21,00 2 21,047 4 0,870 5 
73.37 1 73,301 3 73,198 “ta 21,40 2 21424 5 -1,269 5 
— — 73,247 2 21,86 2 21,868 4 1,701 6 
73,60 1 73,502 3 73,439 3 24,05 2 24,066 6 d| 3,903 6 
70,23 1 -- 76,148 3 24,55 I -- -- 
76,6 2 76,737 5 76,610 5 25,6 1 — 2 _ 

77,22 I — — 27:0. 1 27,400 3 27.225 3 
77,480 1 77,892 5 77,068 2 — 27,528 3 27,375 3 
= = 81,101 3 = 28,024 { 27,972 3 
81,78 3 81,759 6 81,621 8 -- -- 8,509 2 
82,66 3 52,666 6 82,524 7 29.0 2 -- 2 
83,16 1 83,162 4 83,029 2 29,80 2 -- 29,694 4 
8369 2 83,697 5 83,571 5 30,13 2 30.187 4 39947 2 
86,77 4 86,795 4 86,634 8 = 30,727 3 30,550 4 
7,66 I == 87,465 3 31,22 2 31.245 6 1,083 6 
-- 57,710 4 87.567 4 32,41 I -- уе 
88,30 1 — | 88,205 3 32,46 т 32,908 3 2,742 4 
88,60 1 - 58,422 2 3435 2 — 827 
88,0 3 85,580 0 88,754 7 34466 2 34,718 0 3555 6 
>= Ke 90,344 3 3490 I == 3+779 3 
90,99 1 = 90,883 3 3587 1 = 5,747 3 
91,84 1 -- 91,69 4 | = -~ 35,899 3 
2,46 2 92,466 6 92.325 6 36,22 1 36,278 5 36,113 6 
92,73 1 e >= 37333 1 ] 37370 4 | 37,26 3 
93,65 1 = 93,521 4 38,40 3 з = 
93,99 71 = = 38,69 3 38.698 6 d| 38.543 7 
94,84 1 94,824 4 94,685 4 == 39,648 4 39,494 3 
95,40 2 95,279 5 05,248 5 -- -- 41,011. 1 
96,30 I -- - -- 41,899 3 Мп? 
-- 96,722 3 |! - = 42,192 3 42,046 2 
90,81 1 = 90,675 4 == 43,155 4 == 
97,06 1 — -- 43,88 O 43,923 4 43,708 2 
9921041 99,186 3 ! 99,032 za 44.399 2 = 

= = , 99,099 3 = 4547 3 45.275 5 
3300,48 2 |3800,480 5 3800,322 1 — 45,642 4 45,486 2 
01,69 5 01,662 6 | 01,526 то -- 46,684 5 16,520 3 
02,92 1 — б = = 48,263 5 48,106 3 
03,22 3 03,235 6 03,095 8 45,70 3 48,749 6 45,600 
07,81 1 = | 07,693 5 49,07 1 49,713 4 19,565 2 
08,25 3 08,293 Qd 08,118 3 -- -- 49,669 

— ` Se ' 08,381 3 == 50,290 4 — 
99,34 2 09,388 6 | 09,223 0 55% 51,493 3 51,355 I 
0961 1 Sex 209,500 3 52,25 1 52,264 4 52,105 2 


72 i Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 
und Haschek 


Exner 
und Haschek 


Bakowske | Klin 1A: Насар 


Klein І.А. 


3852,55 2 = 3885,87 1 13885,923 3 |3885,776 2 
5330 3 138535311 6 13853,161 8 86,13 т = = 
54,30 3 = 54,194 6 Se? 86,430 1 = 
54,42 3 = Р 54,326 7 == 86,677 4 86,496 3 
-- 55,265 6 d| 55,198 1 87,20 1 — — 
55,41 3 55.440 6 55.304 7.| — 87,387 1 == 
— -- 55,701 1Се?| 88,51 1 85,541 5 88,393 4 u 
56,48 т = = 89,13 er 88,996 3 
56,77 1 = == = 89,162 4 = 
57,11 2 57,175 5 57,032 5 89,44 1 89,469 3 89,304 3 
57,35 І 57.396 4 57,240 4 89,64 1 89,630 3 89,478 3 
57,74 2 57,784 5 57,646 5 90,16 4 90,151 6 89,994 8 
57,98 1 = 57,812 2 90,65 1 90,658 2 90,525 2 
== = 57:928 2 v| 90,00 1 90,905 5 90,757 5 
— 60,087 3 59,955 3 91,15 2 91,136 5 90,986 6 
60,53 1 60,552 4 60,397 З га] 91,94 1 91,940 2 91,777 2 
62,57 2 62,623 5 62,467 4 — 02,211 I — 
= 63,543 2 = = 92,660 1 SC 
== 63,715 2 63,594 2 - 93,185 1 = 
= 63,895 2 63,735 4 9340 т 93,398 5 93,236 4 
= 65,294 2 65,411 3 94,02 1 94,019 3 93,856 1 
= 66,125 2 = 94,47 1 94,457 2 94,298 1 
66,93 т 66,960 5 66,817 3 95,29 3 95,270 6 95,122 6 

Druckf.b.Bak.?| 67,761 2 67,110 I 95.60 1 05,622 3 95,450 I 
68,24 2 68,285 5 68,138 4 — 95,962 1 — 
68,61 2 — 68,516 2уа| — 96,803 3 96,641 І 
-- 68,854 4 68,641 1 -- -- 06,808 7 
— 69,530 2 — — — 98,017 2 

69,750 3 == 98,43 3 98,422 3 98,279 6 
71,00 1 71,019 { 70,873 3 98,84 1 98,828 6 98,675 1 

71,544 5 71,401 2 9911 2 99,098 3 98,949 4—5 
== 72,290 2 72,140 І = 99,546 3 99,391 2 
= 72,892 2 = 99,64 1 = = 
Cer 73,262 2 73.043 2 3900,35 І 3900,359 1 3900,207 2 
= = 73,130 1 01,45 1 01,464 3 01,309 3 
-- 73,395 2 73,253 2 01,80 1 01,812 2 01,656 1 
Sea ош 74,482 2 74327 2 SS? 02,646 3 = | 
74,82 2 74.830 5 74,683 4 Ss 03,031 5 = 
75,16 2 75,190 6 75,042 6R| 03,50 2 03,488 4 03,345 4 
76,25 І 76,280 5 76,135 4 04,08 т 04,100 6 Fer 
77:10 3 77,130 6 76,982 6 04,33 1 = = 
78,49 3 78,515 6 78,373 9 04,51 2 04,492 3 04,349 5 
= = 79,065 3 04,74 1 04,735 3 04,583 2 
= > 79,313 3 05,45 1 05,453 1 05,306 2 
-- 80,558 4 80,404 3 — р 06,060 1 — 
81,801 81,826 5 81,682 5 — 06,251 3 -- 
82,04 1 52,035 4 81,878 4 — 06,608 5 Fe? 
82,60 2 82,604 6 82.453 8 07,10 2 07,074 6 d| 06,926 4 
8370 1 = 83,540 2 ul 07,45 2 07,436 4 07,294 8 
ИЫ ER 83,583 4 07,50 2 ш к 
84,11 ү 84,120 2 83,99 I 08,25 I 08,250 64 08,100 3 
54,35. 1 84,361 4 84,208 3 08,55 2 08,540 5 08,415 7 
SES 84,732 2 — 08,06 2 SC 08545 6 
-- 84,903 2 84,750 1 -— 08,821 3 08,765 2 
55.36 1 85,375 2 85,234 1 09,17 1 09,196 4 09,045 2 
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Exner КӨШ: ER Ехпег | | ӨЙ A u 
ind НАСБ Bakowski | Klein Т.А. ua iosiak Bakowski Klein I. A. 


3909, 467 


Fo roo тар лы = EE En Каса ee И АСЕ 


3909,31 


3937,95 1 |3937,963 6 1|3937,809 


3909,45 2 5 6 3 

09,90 т 09,904 І 09,754 3 38,20 3 38,225 2 38,088 7 

10,09 І 10,082 5 09,937 4 -- — 38,162 2 

10,85 І 10,855 5 10,700 3 v| — 38,043 3 = 

11,46 т 11.457 6 11,302 4 39,66 1 39,682 3 39,528 3 v 
12,35 I 12,341 I 12,197 5 39,76 1 39,803 6 39,662 3 

12,60 3 12,574 5 12,434 9 40,47 3 40,495 I 40,341 9 

== 13,297 3 — 40,75 I 40,816 3 40,665 3 v 
= 13,302 4 = 41,09 2 41,123 6 40,973 5 

14,15 1 = 13,997 2 = 41,748 т 41,586 1 

= 14,336 6 14,171 4 42,21 5 42,312 6 42,156 8 

15,10 1 15,108 5 14,955 3 42,86 3 42,892 6 42,751 10 

15,68 2 15,660 6 15,520 5 -- — 43,002 3 

16,0 2 16,301 5 16,146 бта| 42,26 1 43,286 4 43,142 5 

17,05 I 17,063 4 16,939 4 uf 43,60 1 43,644 3 43,493 2 

17,40 1 17,416 4 17,258 3 44,06 3 44,028 6 43,891 8 

17,78 т 17,793 5 17,647 5 | — 44,246 3 44,099 3 va 
18,42 3 18,420 6 18,279 8ral 45,02 1 45,073 4 44,920 4 

19,95 3 19,955 6 19,811 6 — 46,347 2 46,186 1 

> 20,924 1 == 46,83 1 46,864 4 46,706 3 

== 21,221 1 -- -- 47,265 2 -- 

21,91 3 21,883 6 21,739 7та| — 47,406 2 -- 

= 23,034 4 = 48,00 2 48,119 6 47,975 5 

=. 23,060 6 Fe? -- 49,011 I -- 

23,29 3 == 23,108 6 Eg 49,288 I D 

= 23,639 1 SZ 4952 2 49,549 5 49,412 5 

= 24,400 1 = 49.94 1 49,966 3 49,817 3 

24,81 2 24,797 5 d| 24,650 7 50,57 т 50,576 5 50,436 5 

24,95 І = 24,797 3 50,06 1 50,960 3 50,612 2 

= 26,291 3 26,159 2 — 51,581 2 -- 

= 26,414 3 26,275 2 51,76 т 51,774 4 51,622 3 

27,15 -1I 27,155 4 26,999 2 Fr 52,263 4 52,109 3 

27,55 I 27,539 3 27,387 4 52,35 1 | (Druckf. ?) = 

27,72 I 27,723 5 27,572 3 ul 5277 8 52,748: 6 52,568 9R 
27,78 їСт| — = 53,80 2 53,807 5 53,661 5 

bes 28,463 2 28,316 4 54,10 2 54,105 5 53,957 4 V 
28,88 т — -- 55,51 2 55,521 5 55,364 6 

= 28,995 2 28,844 2 v| 5607 1 56,058 4 55,917 4 

29,27 І 29,276 4 29,121 3 Ее| 56,17 1 56,213 4 56,049 6 

30,14 1 30,120 4 29,962 3 56,45 3 56,440 6 56,282 9 

30,95 1 30,960 6 30,802 4 57,05 2 57057 4 56,898 4 

31,24 3 31,244 5 31,092 8 57,33 1 57,296 2 57,144 2 

31,53 2 31,517 5 31,371 6 ing >= 57,202 2 

31,98 2 31,975 5 | 31,831 5 58,11 1 58,123 5 57,963 4 

31,29 2 32,287 2 32,146 4 58,41 1 58,406 6 58,260 6 

Be 32,952 3 32,790 1 59,02 2 59,018 5 58,865 5 

33,13 1 33,139 6 32.980 1 59,76 2 59,761 5 59,610 4 

33,89 1 33,872 2 33,723 10 vaj 59,98 2 59,965 4 59,795 4ra 
SE 34,228 3 34,072 2 60,55 `1 60,520 6 60,375 3 

e 34,907 2 34,755 2 61,09 3 61,054 2 60,912 7 

35,37 1 35,392 2 35,251 І = . | 61,807 5 61,655 І 

= 35,686 3 35,704 3 == 62,120 1 = 

36,05 1 36,081 3 35,916 27|] 62,25 1 -- 62,079 4 

37,27 I 37,302 3 37,140 2 == 63,049 I 62,893 2 

37,76 1 37,783 3 37,620 2 63,55 I 63,522 4 | 63,371 3 
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Ехпег 
und Haschek 


3964,35 
64,65 
67,21 
67,31 
67,70 
70,20 
70,61 
70,81 
71,84 
72,25 
73,23 
74,15 
7438 


15,24 


76,82 Cr 


77,67 
77,94 
78,80 
80,10 
81,08 
82,06 
82,35 
83,07 
83,45 
84,84 
86,56 
80,59 
90,27 
90,60 
90,86 
91,48 
91,30 
92,55 
93,06 
93,33 
94,00 
94,75 
95,59 
96,63 
97,63 
97,89 
99,42 
ө 4000,89 
01,23 


— 


N Fei 


~ № N 


= ð Fei ош 


кч ei LI че о ке кє к, rei Loi ri № DI кч ra к sa MM ra oh MM ri ra Юю 


d 


Байбы: | Klein LA. 


Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


3964,333 
64,634 
66,071 
67,182 
67,662 
68,622 
69,418 
70,200 
70,596 
70,797 
71,849 
72,037 
72,220 
73,200 
74,168 
74,360 
74,698 
75,225 
76,229 
76,416 
76,953 
77,272 
77,701 
77,962 
78,806 
80,105 
80,441 
81,047 
82,049 
82,364 
83,060 
83453 
84,852 
86,545 
89,600 
90,254 


90,839 
91,480 
92,536 
93,061 
93,988 
94,726 
95,591 
96,635 
97,641 
97,876 
99,448 


4001,207 


— 


4 
6 
I 
6 


su bw ks + 


nam СО СОЛ: 


++ LI Lei 


N U 


DhU NU DH сл СО 


л 


; 


3964,185 


64,499 


7,048 
67,177 
67,531 
68,468 

Fe? 
70,045 
79,442 
70,646 
71,686 
71,873 
72,070 
73,041 


— 


74,201 


75,066 


— 


—— 


76,775 


77,537 
77.801 
78,649 
79,940 
80,252 
80,894 
81,802 
` 82,169 
82,901 
83,287 
84,679 
86,400 
89,442 
90,106 
90,411 
90,693 
91,328 
92,131 
92,387 
92,911 
93,191 
93,818 
94,581 
95,427 
96,474 
97,472 
97,712 
99,234 
4000,676 
01,048 
01,240 


4 
6 


№ оса мсл о Б Gol Lei + мі 


N 


ш юч ra Geh si E NM 


DPANORWSE DAAD СОО AW DAN 


4001,72 
01,91 
03,00 
03,13 
03,36 


— 


03,93 


04,75 


05,80 


07,74 


08,82 
09,24 


10,30 
11,73 
12,34 
12,57 
15,07 
16,02 


18,75 
19,20 
19,44 
19,60 
20,05 
20,70 
22,44 
23,54 
24,65 
25,31 
vi 26,05 
27,20 
28,72 


28,57 
29,44 
29,90 
30,37 
30,54 
31,51 


33,95 
37,53 


38,81 


м ыл юм же ом 


Druckf.b.Bak.? 


03,934 


04,763 
05,404 
05,796 
07,746 
08,615 
08,822 
09,248 
09,446 


11,719 


12,618 
15,053 
16,035 
17,265 


17,764. 


18,37 


19,212 
19,449 
19,639 
20,065 
20,708 
22,442 
23,539 
24,657 
25,307 
26,048 
27,215 
27,850 


28,030 


28,161 ` 


28,580 
29,424 
29,920 
30,329 
30,511 
31,492 
32,714 
33,945 
37,552 


38,833 


(м 


ял N NIARN -(ә m Nn CW 


ы № HN DNR 


л Loi С» NNU ra ra DANN 


а д. 


> 


4001, 561 


01,722 
01,821 
02,969 
03,159 
03,596 
3,708 
04,033 
04,579 
Ке? 
05,635 
05,760 
07,582 
08,441 
08,659 
09,087 
10,131 
11,554 
12 146 
12,382 
14,894 
15,873 
17,592 
18,213 
18,910 
19,054 
19,267 
19,467 
19,892 
20,539 
22,273 
22,446 
23,371 
24,493 
25,145 
25,883 
27,046 
27,636 
27,696 
27,870 
28,202 
28,408 
29,327 


30,163 
30,349 
31,336 
33,78 

37,382 
37,667 
38,744 


| Klein J. A. 


тз 


м 
С > ra мыо WN мл nN Сс AE une ho ы 


MM ANIN =m Ne м ул м 


3—4 


++ м оом м 


N'AU № 


Ехпег 
und Haschek | Bakowski 
4039,40 2 |4039,426 3 

40,04 40,059 6 

40,92 6 40,985 3 

41,43 I 41,425 2 

4220: Д 42,290 6 

42,73 5 42,791 I 

43,60 I 43,624 3 

4540 3 45.390 4 

-— 46,084 I 

46,49 3 46,495 © 

47,41 2 47,428 3 (d) 
48,50 I 48,532 2а 
4916 1 49,194 3 

=> 49,341 2 

-- 49,518 2 

49,95 1 49,948 т 

51,00 1 50,982 3 

51,0 2 51,581 5 

52,15 2 62.1061. 8 

SR 53,227 1 

53.66 3 53,652 6d 
55,12 3 55,140 6а 
55,96 1 55,997 2 

2-7 56,453 1 

5119» 1 57,047 4 

58,40 1 58,406 4d 
58,90 1 58,903 54 
= 59,470 I 

60,6 1 -- 

60,64 т 60,614 5 

60,88 1 -- 

61,45 І "ы; 

61,6 т 61,565 2 

62,39 2 62,369 5 

63,10 2 63,076 6 

64,10 т 64,057 3 

65,06 т 65,048 3 

65,32 1 65,293 3 

66,69 I 66,637 5d 
67,06 I — 

67,44 2 67,421 5 

68,63 2 68,581 4 

69,00 3 68,972 6 

70,27 I 70,234 3 

71,01 1 70,996 3 

71,27 I 71,225 4 

71,963(Fe?)| 72001 6 

73,10 2 73,064 5 
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Klein I. A. 


4039,878 3 
39,95; 41 
40,760 9 
41,271 3 
42,133 2 
42,583 7 
42,774 2 
43,450 І 
45,227 4 
45,322 2 
46,342 6 
47,276. 4 
47,394 1 
48,369 1 
49,033 3 
49,196 2 
49,366 2 
50,822 3 
51,428 5 
51,998 3| 
52,058 2] 
53,066 1 
53,510 7 
54,994 6 
593155 3 
55,839 3 
56,339 2 
56,901 4 
58,253 4 

Ке? 
59,314 1 
00,473 4 
61,423 2 
62,229 5 
62,949 3 
63,913 3 
64,910 3 
65,167 3 
66,508 3 
66,915 I 
7,290 5 
68,453 3 
68,844 6 
70,098 2 
70,852 3 
71,081 3 
71,355 2 

Fe? 
72,299 6 


— 
d 


Ехп 
und На 


4073,65 
73,96 
74,81 
75,87 
76,05 
76,41 
77,02 
77,61 
78,48 
78,70 
79,18 
79,46 
79,85 
80,60 
80,70 
81,40 
83,40 
83,68. 


85,41 
86,56 
87,50 
87,73 
88,73 
80,02 
80,11 
89,93 
89,99 
90,66 
91,15 
92,02 
92,26 
92,89 
93,47 
94,14 
95,31 
95,61 
95,9% 
99,15 


99,91 
4101,06 
01,93 
02,54 
04,60 
05,66 
06,30 


er 
schek 


N ra HN Fa ra ra ке МЮ) DE 90479 


— = U m ка 


73,876 
74,269 
74,789 


— 


75,934 


76,378 
77,013 
77,614 
78,469 
79,123 
79,434 
79,824 
80,554 
81,373 
83,370 
83,626 
83,778 
85,351 


86,584 
87,486 


87,725 
88,737 
$9,004 
89,126 
89,898 


90,620 
91,091 
92,239 
92,869 
94,114 
95,967 
99,148 
99,535 
99,909 


1101,946 
02,525 
04,589 
05,149 


06,298 


6 
5 


1 


N 


Bakowski | Klein I. A. 


4|4073,455 9 
73,754 5 
74,126 І 
74,053 2 
74,797 3 
75,711 7 
75,855 7 
76,243 5 
76,862 1 
77,479 6 
78,331 7 
78,510 4 
78,609 3 
79,001 2 
79,042 1 
79:284 1 
79,682 4 
80,449 5 
80,563 2 
81,224 9 
83,237 10 
83,489 4 
83,634 4 | 
85,246 7 
85,749 1 
86,441 3 va 
87,305 414 
87,371 3-4] 
87,571 3 
85,592 2 
88,860 6 
50,006 3 
89,747 3 
89,853 3 
90,474 3 
90,950 4 
92,089 3 

d| 92,723 4 
93,293 3 

d| 93,963 5 
95,453 1 
98,991 4 
99,384 1 
99,747 3 

4|4101,775 7 
02,371 3 
04,431 3 
05,00 буа 
06,137 3 
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Exner 


und Haschek 


Bakowski IER I. А. 


NN NW мн м 


Ne 


8d? 


m W N MM MM ta Hw BWP MM mO 


CO m 


ч юм DN BN HS HO 


4107,047 


07,588 


07,951 
08,409 


08,884 


09,704 
09,958 


10,547 
10,994 
11,553 
12,075 
13,698 
13,890 
14,304 


15,537 
17,180 
17;424 
17,740 


18,294 
19,164 
19,993 


20,974 
21,775 
23,290 
22,648 
24,021 
24,945 
25,594 
25,938 
26,810 
277512 
27,898 
28,212 
28,509 
29,328 
30,859 
31,251 
32,014 
32,473 
32,778 
34,012 
35,261 
35,583 
36,046 
37,053 
37,606 
37,788 
38,253 
38,492 
39,581 
39,959 


ыс лл AWWW AR AWA M AALRA AU AWW н с хол СМС 


ano са лл С оз чл = Lal AR С сә Оо NUU сы 


а 


07,425 
07,795 
08,256 
08,728 
09,548 
Fe 
10,028 
10,383 
10,841 
11,40 
11,926 
13,553 
13,727 
14,144 
15,376 
17,013 
17.292 
17,587 
17,996 
18,146 
19,014 
19,792 
19,890 
20,835 
21,598 
23,237 
23,493 
23,875 
24,797 


25,781 
26,658 
27,371 
27,752 
28,067 
28,364 
29,177 
30,707 
31,097 
31,86 

32,318 
32,630 
33,801 


35,427 
35,89 

36,899 
37,473 
37,644 
38,102 
38,356 
39,437 
39,822 


4106,881 


іші 


5 К|4140,66 
7 та) 40,94 


42,57 
42,99 
44.67 
45,16 
46,39 


Wn W Ww 


u — 
48.34 
49,05 
50,11 
51 ‚Io 
52,17 
53,13 
53,31 


ыы. ra ML Led м 


54,11 


ul 55,42 
55471 

ja 56,15 
57,75 
58,25 
59,20 
60,22 


61,34 
62,00 
62,13 
62,46 
62,80 
63,05 
63,70 
64,16 
64,45 
64,71 
64,96 
65,29 
Ш 65,78 
66,00 
66,38 
66,84 
67,06 


ul 67,98 


с оо ^ол rd хол P Sri оол сл мі 


Ошо соо мол олыо Б DO W N 


70,02 
71,24 
71,59 
72,30 


ч" ra Ga Gah Vi b MM 


Ехпег 
und Haschek 


=ч 
NW em о кы Mr 


GA N ra rd LI Fi bai кє Fa ED а ме кюч 9 


А 


5 
1 
I 
1 


4140,663 


40,801 
42,192 
42,550 
42,961 
44,649 
45,138 
46,382 


48,309 
49,044 
50,106 
51,055 
52,168 
53,073 
53,273 


54,062 


55.378 
55,783 


59,181 
60,305 
61,322 
61,963 
62,095 
62,423 


62,785 


63,025 
63,681 
64,132 


— 
— 


65,760 


66,353 
66,813 
67,038 
67,741 
67,959 


70,054 
71,201 
71,552 
72,316 
74,095 


+) 2 Linien nicht R. 


Bakowski 


NAUN С wm о Aw N 


M Ch Ch Chr Б 


л 


ыс + GA 


ы Ch ta Lët Ga № "in 


4140,514 
40,752 
42,042 
42,394 
42,823 
44,490 
44,992 
46,233 
46,487 


46,697 . 


47,067 
48,164 
48,904 
49,939 
50,913 
51,975 
52,933 
53,133 
53,408 

Fe 
54,046 
55,227 
55,535 


59,036 
60,114 
60,181 
61,172 
61,792 
61,946 
62,297 
62,632 
63,527 
63,982 


м ю COM OR N кы HH ссох SN мы 


= ю ra AW BPN AW NNO 


Klein I. A. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Klein. 1. А. 


Exner 
und Haschek 


Exner 


Klein I. A. unia Haschek 


Bakowski Bakowski 


— = 4174.396 2 = 4219,539 2 ‚Fe 
4174,64 4174632 4 74,477 `3 [4219,87 1 19,867 2 |4219,704 
75,40 75,400 4 75,236 3 = 20,340. 1 20,184 
76,15 Ss == -- 2. 20,716 I 20,496 
76,25 76,248 4 76,082 3 20,95 20,936 2 20,769 
76,87 76,880 5 | 76,706 5 21,35 — 21,171 
78,32 КЕЙ = = 21,717 `3 21,630 
79,27 79,253 2 79,080 2 = 21,910 1 -- 
79,46 79463 3 79,291 2 22,78 22,742 I 22,604 
81,28 81,253 6 81,081 5 24,05. 24,053 6 23,884 
82.43 82,385 2 82,221 1 24,80 24,728 5 24,558 
83,37 = SC? 25,90 25,899 3 — 
85,50 85,506. 6 85,334 5 Ss 26,895 2 Са? 
86,78 т 86,760 6 86,508 10 — 27,558 3 Ее ? 
87,48 87,490 6 87,324 6 27,90 27,899 3 27,748 7 
88,55 ER = 28,45 28,450 6 28,298 3 
89,35 80,266 2 80,187 2 — 28,994 3 28,826 -1 
89, 89,816 3 89,640 2 30,30 1 30,298 1 30,121 I 
90,83 90,780 5 90,621 5 30,70 1 30,713 3 30,552 2 
91,24 91,204 2 91,032 2 31,91 2 31,914 І 31,749 5 
91,56 91,523 2 91,353 2 32,24 2 32,204 `6 32,050 4 
92,95 = 92,761 2 32,74 2 32,723 4 32,561 4 
93,25 93,250 6 93,105 7 33.37 I 33,350 4 33,197 3 
9345 93,448 5 93.284 6 — | 34,116 2 33,962 2 
94104 94,036 6 93,874 5 34,37 34,361 5 34,213 2 
95,05 95,085 5 94,908 4 34,89 34,979 3 34,731 2 
== 95,452 I 95,278 I = 36,167 5 36,021 4 
95,99 96,000 3 95,821 3 36,52 36,495 3 36,356 4 
96,49 ` 96,499 6 96,338 8 37,30 37,349 2 | 37,205 1 
96,71 == = 37,98 37,953 2 37,799 2 
‚97,24 = = май 38,696 2 38,560 1 
97.69 97,695 3 97515 3 | — 39,185 1 к=, 
97,82 97,849 4 97,671 4 | — 39,820 6 39,656 3 
98,15 98,176 5 98,000 5 40,09 40,050 3 39,909 9 
98,57 98,606 4 98,433 4 40,75 са g 40,585 2 
98,84 98,838 6 98,722 5 41,57 41,561 І 41,407 2 
4201,41 4201,423 5 |4201,241 4 ES 41,799 5 41,747 1 
— — 01,324 2 42,16 42,151 6 42,012 4 
03,10 03,001 6 | 02,947 8 | 42,43 = R = 
03,68 03,674 2 03:507 2 42,89 42,873 1 42,726. 7 
04,93 04,918 3 04,737 3 = 43,455 2 = 
05,33 05,329 2 05,160 2 43,94 43,888 1 43,763 3R 
06,00 05,970 I 05,796 2 44,70 44,719 I SE 
06,07 06,065 2 05,891 2 45,10 45,075 2 44,919 
07,00 06,996 2 | 06,830 2 =. 45,698 1 45,534 
— 08,391 І. | 08,244 1 46,08 46,107 6 45,881 
08,57 08,607 1 08,437 2 — — 45,975. 
-- cas | 09,206 2 | 46,55 46,541 3:| 46,402 
09,56 2 09,578 6 09,409 4 46,87 46,872 6 46,719 
1017 1 | 10,174 3 09,995 3 — 47,608 3. Ее? 
13,23 I 13,207 4 13,035 3 48,24 48,262 3 48,096 
14,20 3 14,206 6 14,040 5-6) 48,79 48,820 6 48,672 
== 14,853 I = = 49,638 т = 
17,40 17,406 І | 17,226 = 49,824 1 =. = 
17,74 3 17,753 6 | 17,590 6 ag а 50,839 3 | 50,651 1 
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о 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


éi 
Fafe 


Bakowski | Klein 1. А. 


Кш ТА. күш 


und Haschek 


Exner 


und Haschek ` Bakowski 


I A ee 


-- 4250,983 2 Ке? 4291,08 1- |4291,030 I 14290,806 1 
Ze 51,534 1 |4251,367 1 те” 91,704 1 er 
4251,75 1 51,764 3 51,605 2 92,77 2 92,743 5 92,585 4 

52,02 Гг 52,023 3 51,861 3 92,95 2 92,922 5 92,768 4 

53,50 3 53,513 6 53,369 6 = 93,052 2 92,904 1 

54,85 1 54,902 2 54,732 3 R| 93,29 1 Ss 93,133 2 
55,06 1 55,060 2 54,905 2 94,95 2 94,885 3 94,756 3 

55,51 1 55,538 ° 3 55,359 2 = 95,024 2 94,901 1 

55,91 3 55,945 6 55,787 8 96;23 3 96,202 5 96,074 6 

— 56,173 :3 55,993 4 96,52 1 96,515 3 96,375. 3 

56,30 3 56,378 5 56,159 5 96,88 10 96,401 © 96,680 9 

57,26 2 57,292 4 57,121 4 = SE gi 96,784 7 

58,50 1 58,573 2 58,39 2 =з 99,236 3 99,095 3 

58,85 І 58,875 2 58,703 1 99,52 3 | 99,487 6 | 99,364 6 

59,20 1 59,233 2 59,073 І |4300,0 5 14300,451. 6 |4300,333 8 

59,50: 2 59,926 4 59,749 4 01,00. 2 01,000 3 00,864 3 

— 60,212 І 01,68 1 — с Ca? - 

— | 60,709 1 Fe? 03,79? 1 02,791 4 02,656 3 

61,31. 2 61,339 3 61,166 3 04,44 2 04,427 4 | 04,279 3 

62,95 І ==, Ss 04,48 2 04,861 4 04,723 4 

63,60 3 63,600 :5 63,428 4 05,29 3 05,273 5 05,142 6 

64,12 2 64,115 3 63,945 2 ЗЕ 05,751 2 05,609 „2 

64,52 2 64,544 5 64,373 3 06,89 `5 06,845 6 06,725 8 

64,853 1 = SS SES = 09,583 3 

65,85 т 65,870 2 65,697 I 09,89 5 09,887 6 09,742 7 

66,1 ıbr| 66,088 2 Mn? 10,55 1 10,532 І 10,392 4 

--. ‘| 66,242 1 66,072 1 ul 10,85 3 10,854 5 10,701 5 

67,36 2 || 67,394 3 67,221 11,74 3 11,732 5 11,594 4 

-- 221) 68,007 1 Ее? 12,72 1 -- — 

68,45 2 68,472 3 68,304 2 13,02 I — . - 

69,40 3 | 69,425 5 69,254 4 13,26 2 13,255 2 13,107 2 

70,34 4 70,347 6 70,193 6 13,75 I 13,748 1 13,596 1 

70,89 3 | 70,884 6 70,720 6 14,64 I 14,622 1 14,473 1 

71,91 3 Zu 15,11. 1 15,091 2 14,936 2 

7360 3 73,605 5 73,445 3 15,54 2 | 15,561 3 | 15,411 3 

75,66 4 75,731 5 75,566 4 15,81 I 15,830 2 15,686 2 

77,83 1 77,856 1 77,685 1 16,13. 1 = — Я 

78,39 2 78,423 3 78,251 2 16,55 1 | = SON | 

79,01 3 79,017 6 78,867 5 17,47. 2 `| 17,484 5 17,332 4 

80,30 3 80,303 5 80,142 4 1813 2 18,153 3 17,986 2 

Era Sa 80,997 3 == ‘| 18,796 2 Ca? 
` 81,29 2 81,216 5 81,157 3 19,21 UI 19,232 2 ` -- 

82,08- І 82,082: 1 81,916 1 19,80 І; — — 

82,6 2 - 2. — А 20,89 4 | 20,870 6 20,726 8 

83,70 I 83,722 3 83,555 - 2 21,42 | 21,412 3° 21,255 2 
85,52 4 | 85,526 6 | 85,370 6 21,70 1 —_ — 
86,65 1 -- | — 2205) 22,29 1 — — 

87,10 I 87,079 І 86,920 5 22,96 т 22,954 2 22,794 2 

зе = 87,299 1 | — 24,25 т ==», = 

87,76 т 87,771 1 87,616 1 Se. $ SEN 24,596 3 

"88,40 3 88,813 6 88 670 І 24,79 1. -- -. — 

а 89,619 5 89,457 5 24,97 2 24,951 5 24,790 5 

90,07 -4 ' | 90,154 6 89,933 9 26,65 I ES к= 

-- =. % —- 90,433 2 26,98 2 26,983 3 26,828 3 

90,77 І 90,761 2 90,596 2 30,10 1 1 ; 


29,935. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner 


und Haschek | Bakowski 


Bakowski Klein I. А. | 


” 


ш----------------------------------- - 


4363,573 1 14363,372 1 


4330,60 4 |4330,601 4330,446 6 1 
31,12 I — — I 64,299 2 64,121 2 
31,93 3 31,919 5 31,762 4 І 64,807 6 64,659 3 
32,10 I — = I — -- 
32,86 4 32,863 6 32,710 5 | I 65,696 2 65,517 2 
33,55 I — -- I 67,182 4 67,001 4 
Se? | 33,926 1 = 1 67,497 2 67,311 2 
34,43 I = == 2 67,735 4 67,570 5 Ге? 
= 35,034 2 34,869 3 2 68,411 4 68,231 4 
3561 2 35,657 2 35,482 2 2 = = 
36,41 4 36,425 6 36,253 6. 2 69,422 4 69,242 4. 
E 37,575 2 пш 70,84 І 70,834 І =", 
37,96 10 37,946 6 37,770 9 2 = == 
39,50 5 39,480 6 39,317 6 I == Е 
39,84 . 1 = = 72,03 1 = -- 
40,70 2 40,726 3 40,555 2 72,58 2 72,581 3 72,400 4 
42,30 2 42,322 3 42,143 3 І SE == | 

‚42,063 2 42,632 3 42,484 3 2 73,401 3 73,219 3 
= 42,876 1 Kë 74,00 5 73,990 6 73,819 6 
43,70 1 = 43,562 3 75,34 2 75,357 3 | 75,176 3 

"4401 I 44,041 2 43,872 2 76,00 8 76,000 6 75,93 8%) 
44,44 1 44,469 2 44,303 3 77,02 1 77,038 1 76,57 ти 
4464 2 = т=з I 78,719 І = 
45,06 1 45,098 _1 44,923 1 78,46 т — = 
45,60 1 45,635 5 45,461 2 | 7925 I ei 2 
46,08 3 46,136 5 45,960 5 80,25 3 80,238 4 80,062 3 
46,57 2 46,608 3 46,430 3 | 80.50 т == = 
47,0 2 47,777 3 47,599 3 80,40 т — == 
кыз о, 47,877 3 47,703 1 81,355 I =з 
48,35 2 48,370 2 48,190 3 81,06 2 81,970 3 81,79: 4 
— | 48,498 2 48,327 2 82,32 10 82,324 6 82,173 .8 
48,72 1 48,760 1 48,594 1 83,756 3 Fe? 
49,55 1 = = 83,852 . 2 

49,95 6 49,956 6 49,788 8 == 84,354 2 
50,70 I 50,668 2 50,501 3 84,60 1 -- -- 
51,25 I — — 85,17 т — == 
52,89 2 — Fe? 85,48 1 — \ — 

E 53,29. 4 EN 85,65 т = Se 
5260 2 53,545 3 53,369 5 | 86,53 2 86,536 3 86,372 3 
= 53,666 2 53,500 3 = 86,703 5Се? 
54,05 1 54,029 2 53,865 2 87,22 I — 87,063 3 
54,62 1 54,589 І ай; 87,67 г. io 77 
55,05. I 55,030 I 54,876 3 88,16 3 88,188 5 88,010 6 
55,60 І 55,610 2 55,425 2 89,28 1. — | u 
56,94 I 56,938 2 56,751 3 90,45 3 90,448 5 90,281 4 
57,15 1I 57,135 1 56,955 1 90,75 1 = ae 
58,08 1 58,095 3 57,907 3 91,00 I — == 
59,25 2 59,249 4 59,070 4 91,49 т == == 
59,79 I —. -- 91,83 8 91,804 6 01,668 & 
60,35 2 60,352 3 60,172 4 92,60 т — p == 

60,64 2 60,606 3 60,441 3 92,86 I — 

- 61,54 I 61,540 2 61,358 3 93,37 3 93,357. 5 93,192 4 
61,84 2 61,829 5 61,655 6 03,72 I -- | == 
62,60 1 — — 94,48 I -- -- 
63,26 І -- -- 2 ж) mit Fe = 4375 . 935 zusammenfallend. 


6“ 


80 Klein. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 
EE ee ee = 


Ехпег s | А Exner 
und Haschek au | Klein 1. А. una Haschek 


Bakowskı | Klein I. A. 


4394,974 4 |4394,782 3 14439,40 


4394,95 3 2 14439,412 3 (4439,247 3 
95,90 I 95:73 ІҢ 39,66 1 E =. 
96,22 т — 96,028 2. 40,29 1 — -- 
96,34 1 =з е 41,05 3 41,058 5 40,885 4 
96,76 2 96,767 3 96,585 3 К. 41,79 1 41,790 1 41,62 ти 
97,43 3 97,454 2 97,281 2 42,59 1 | — = 
98,05 т 98,038 т 97,856 2 43,91 3 43,918 5 43,752 4 
98,95 3 98,963 6 98,789 5 44,52 5 44,554 6 44,397 6 
99,39 4 99,365 6 99,205 6 44,88 8 44,861 6 44,703 6 
99,67 1 = = 46,0 2 46,329 2 46,157 2 
4400,31 1 |4400,337 2 |4400,150 1 = SZ 46,612 1 
00,70 2 00,714 4 00,542 3 == = 46,019 1 
01,03 2 01,040 3 00,872 3 47,81 1 -- Ке 
01,67 т =з 01,517 2 49,49 8 49,480 6 49,335 9 
02,15 1 02,172 1 02,000 1 49,77] 2 -- 49,636 3 
03,24 I 03,228 1 03,057 2 50,92 8 50,889 6 50,735 7 
03,47 I 03,473 3 03,304 3 51,75 I та == 
03,73 1 03,744 1 = 52,72 2 52,72 2 52,560 2 va 
22-2 05,476 2 а 53,33 2 53,344 2 53,160 2 
05,65 2 05,641 3 05,473 4 55,10 2 55,162 3 54,988 3 
07,45 3 07,439 5 07,280 4 55,83 2 55,826 3 55,654 3 
09,02 2 09,043 3 08,864 з ul 56,05 1 — — 
09,46 т SE = 56,71 1° == = 
10,84 84| 10,876 6 10,645 d 57,96 1 57,041 2 57,768 2 
= ‚=з 10,763 4 58,75 1 = e | 
11,85 І 11,869 2 11,687 1 60,40 10 60,343 6 60,212 10 
12,20 2 12,191 4 12,023 4 61,31 5 61,297 6 61,138 6 
13,36 2 13,374 4 13,198 3 62,19 1 GES 275 | 
13,96 2 13,983 3 13,408 2 62,46 1 SS ара 
17,05 3 17,076 6 16,907 4 63,39 5 =. Se | 
18,12 I 18,086 6 Се? 63,50 5 63,570 6 63,411 6 
18,50 1 — . -- 64,05 1 -- 63,87 ти 
= 18,612 3 = 64,35 2 64,339 3 64,176 4 
18,92 8 — 18,782 7 64,86 3 64,858 4 64,702 4 уа 
19,45 2 = 19,297 3 65,60 т 65,602 2 65,438 2 
20,05 І — -- 67,25 I — 67,075 I 
20,57 1 SS == - 67,50 1 = 67,307 2 
21,30 1 а = 67,71 4 67,694 2 67,537 5 
21,50 1 -- | — 68,20 1 -- 68,022 21% 
22,28 1 --- - 60,25 І — = 
23,60 2 23,548 5 23,447 3 ‚ 70,05 I = v= 
23,83 3 к= 23,682 5 70,74 1 = = 
24,48 1 24,486 т 24,318 1 71,41 8 71,376 6 71,240 10 
27,25 4 27,245 6 27,075 5 71,82 1 41,779 3 71,640 2 
28,10 4 | 28,093 6 27.922 6 72,27 І — -- 
28,0 4 = == 72,57 4 72,867 6 72,716 6 
=з 28,605 6 28,441 5 7384 т == «= 
29,43 8 29,412 6 29,272 7 74,89 2 74,866 4 74,701 3 
30,18 2 30,167 3 30,000 2 75,50 1 — -- 
32,51 1 — — 77,38 1 77-364 2 = 
32,90 2 32,900 2 32,722 2 77,78 ° т — — 
33,12 I 33,088 2 32,916 2 78,15 т — -- 
3390 2 33,892 2 33,724 2 v| 79,52 10 79,536 6 79,357 8 
36,8 1 36,374 т 36,213 2 vj 8015 1 — — 
37,78 2 37.790 3 37,614 4 82,00 1 — - 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Exner Е | | 
und Haschek Bakowski | Klein I. А. 


Ехпег Bakowski | Klein I. A. 


und Haschek 


4483,00 1 | 57. © — 517,26 1 ТЕ е 

8354 1 4483,528 3 4483,357 2 18,16 1 4518,201 1 |4518,021 3 
84,06 4 | 84,043 6 | 83,900 7 1,4010), - 18,280 1 
84,98 3 84,990 6 84,818 4 19,74 2 19,774 5 19,598 4. 
85,68 2 85,662 4 | 85,517 3 20,57 1 20,597 1 20,410 О 
86,59 1 — oo -- -- 20,827 2% 
87,06. 10 87,063 6 86,900 9 21,3 rbr — — 

88,06 1 -- — 22,15 I — 21,961 3 
88,95 1 | 88,981 2 |- 88,812 2 22,26 1 . 22,254 2 22,094 2 
89,68 1 ! 89,697 1 89,533 І = = 22,583 1 
90,65 т — 90,48 1 ul 23,25 8 23,244 6 23,082 8 
91,50 I 01,481 I — 24,17 I -- | -- 

92,53 1 — E 24,75 I 24,770 1 | 24,590 1 
93,15 1 ) 93,118 2 92,97 2 uf 25,02 I 25,024 I -- 

93,42 I 93,397 2 Ss 26,60 1 26,531 1 26,354 2м 
93,63 1 - | 93,46 2 ul 27,51 10 27,509 6 | 27,354 gra 
94,41 3 94,397 5 ! 94,226 4 2812 1 28,123 2 27,961 І 
: 95,55 3 95,559 5 | 95,389 4 | 28,64 10 28,634 6 | 28,479 8 
96,41 3 96,401 5 ` 96,236 4 uf 29,41 I = = 

97,80 1 | — i 97,624 2 30,06 A 30,081 2 29,915 2 
98,02 I 98,011 6 97,849 5 30,98 1 30,999 1 CS 

99,411 1. БЕШ ae, 31,45 I ! 31,475 I 31,33 ru 
9,70 :1 1 — 99,52 zul 31,79 1 ; 31,808 1 — 

99,95 1 99,932 1 99,754 2 32,18 ү 0. = 32,015 2 
4500,52 2 :4500,512 4 Presser 4 32,64 2 | 32,669 4 ‚32,498 4 
01,26 1 ! — | 01,102 2 34,38 I 34,393 2 34,227 2 
01,89 I | 01,885 2 | 01,707 1 34,36 I -- -- 

02,98 1 | 02,001 I | 01,84 I uf 34,92 1 — — 

02,76 1 | — - 3530 1 - = 

о 1.) = = 35,50 I = геу 
04,24. I | = ~~ 36,33 I PE KE 

05,29 I — 05,122 2 36,79 I 36,841 2 36,648 Іа 
05,76 1 = | 05,589 1 37,06 2 37,068 4 36,893 
06,05 I 06,045 1 4 — 38,06 2 38,051 4 37,878 3 
06,59 2 06,585 п 06,416 4 38,60 1 — — 

06,80 т = = 3923 2 39,252 4 39,076 4 
07,20 | — Е == 39,90 10 39,894 6 39,755 9 
07,95 1 | 07,931 1 | 07,756 1 40,81 т == 40,630 2 
08,26 2 08,256 4 | 08,084 4 41,75 I — — 

08,90 1 | 08,904 2 | 08,732 2 | 41,93 1: — — 

09,34 2 09,340 5 | 09,176 4R| 42,24 1, — = 

— | 10,341 2 | 10,171 2 43,09 п — — 

11,09 I 11,094 3 10,924 1 43,82 1 -- = 

14,24 I L “Жа 14,058 І 45,12 3 45,128 D 44,961 5 
14,62 1 14,630 1 + 14,455 I 45,60 I = 45,46 5 
16,01 2 16,036 6 15,855 4 | 46,08 т 46,044 2 45,878 2 
16,457 I | 16,466 2 | -- 46,21 2 — 46,066 3 


82 Klein. 
Verunreinigungen. _ 
Tabelle 5. А 
ЕРИ Klein Bement к ЕУЗЕРЗЕНДІҢ: Krebs | Holtz | Burns |Hasbach | Grünter 
| in Ce in Au in Ag in Со іп Са | іп Ее | in Cu | іп Al 
А1 | 3082,159 | 150 163 ВЕНЕ | 162 ` 
| 92,714 710 715 | 720 
Au < 2427,961 978 960 
Са (968,470 470 | 479 | 472 470. ` 
| 4226,728 732 730 | 728 
| 4302,524 527 524 | 52% 
4318,640 645 645 
Co _4092,395 396 d 
Cu | 3457,850 850 856 
3530,379 380 388 
| 3594,028 | | 025 | 
| 3635,916 918 | 923 
Tabelle 6. 

Element Klein Burns 59 Element | Klein | Burns | Viefhaus 
Fe == 581 582 Ее .. | 3719,933 | 938 933. 
222201 3451,630 | 618 633 | 3722,565 | 565 564 

| 3475,457 | 454 454 | 3733,323 | 319 318 
| 3476,708 | 705 698 3898,017 | 013 017 
" 3490,582 577 577 | 4135,427 | 431 = 
| 3618,773 | 769 768 | 4143,420 | 420 — 
| 3621,461 463 466 | 4415,128 127 — 
| 3631,468 404 462 | 4528,623 624 — 
Tabelle 7. 
Element | Klein Burns Krebs Hamm Fuchs Nacken Puhlmanh 
in Ce in Fe | in Co | in Ni | in Mn in Mg in Mo 
Mg. 2795540 542 545 
2802,708 713 716 718 
2852,128 126 128 
Mn | 2798,270 268 270 274 273 | 
| 2801,080 082 080 079: 076 
їл 1 3547,794 792 
Mo 3614,249 252 
Ni 3446,263 262 262 263 
3461,659 656 660 660 
3515,056 056 055 057 
3619,396 392 391 391 
4470,487 486 485 
ма 3637,749 
РЬ 3683,469 
Pr 3994,800 
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Tabelle 8. 
j Кісіп Quincke Bahlmann -Krebs Bachem | Ludwig 
| 
кеше: Té. E in Au -| in Мо in Co in Zr in V 
o = a Se Sk EE a ER = клат == 
51 2514,323 325 | 322 319 
16,121 123 121 116 
| 19,208 211 212 216 
| 24,120 115. ©з ы ae 
2881,583 592 555 581 
у 4496,057 | | .058 
Zr | 3481,15 Lk Se | i 153 
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Das Bogenspektrum des Zirkons, 
gemessen nach internationalen Normalen. 


Von 
Wilhelm Vahle. 


Mit einer Figur im Text, 


Einleitung. 


Das auf die rote Cadmiumlinie neu gegründete System von 
internationalen Eisennormalen, das dem alten Rowlandschen | 
System an Genauigkeit weit überlegen ist, hat eine Neuausmessung 
der Spektra sämtlicher Elemente erforderlich gemacht. Ein großer 
Teil der gewaltigen Arbeit ist bereits im Bonner physikalischen 
Institut mit seinen vorzüglichen Hilfsmitteln ausgeführt worden. 
Jedoch es bleibt noch viel zu tun übrig. Denn, um ein möglichst 
genaues Endergebnis sicherzustellen, d. h. es von subjektiven Be- 
obachtungsfehlern und zufälligen Versuchsanordnungen unabhängig 
zu machen, ist es wünschenswert, daß Untersuchungen an einem 
Element von verschiedenen Beobachtern durchgeführt werden. Auf 
gütige Anregung des Herrn Geheimen Regierungsrates Professor 
Dr. H. Kayser habe ich es unternommen, die Ausmessung des 
Zirkonspektrums nach internationalen Normalen zu wiederholen. 


Alle früheren über das Zirkonspektrim erschienenen Arbeiten 
hat H. Kayser in seinem Handbuche der Spektroskopie!) zu- 
sammengestellt und ausführlich besprochen. Es erübrigt sich daher, 
sie an dieser Stelle nochmals aufzuführen. Nur auf die Arbeit von 
Bachem?) werde ich noch näher eingehen, weil seine Ergebnisse 
ebenfalls auf internationalen Normalen beruhen und daher mit 
meinen Messungen einen genauen Vergleich gestatten. 


Eigene Untersuchungen. 


I. Versuchsanordnung und -material, 


Die photographischen Aufnahmen des Zirkonspektrums machte 
ich an einem Rowlandschen Konkavgitter von 787 Furchen pro 
Millimeter und einem Krümmungsradius von 6,34 m. Die Gitter- 
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anordnung entspricht der von Abney gegebenen Anweisung; 
d. h. Gitter und Kassette stehen fest, während der Spalt der einzige 
bewegliche Teil der Aufstellung ist. Ausführlicheres hierüber findet 
sich in Kaysers Handbuch der Spektroskopie) und in der Zeit- 
schrift für wissenschaftliche Photographie I. 1903.4) 

Die Justierung erfolgte in der üblichen Weise. Jedoch hielt 

ich es für angebracht, die von Bachem in seiner Arbeit vertretene 
Ansicht, daß das dauernde Verstellen der Bogenlampe während der 
Justierungsaufnahmen eine spätere Verschiebung der Zirkonlinien 
gegen das Eisenspektrum verhindern soll, noch besonders zu be- 
riicksichtigen.. Es stellte sich aber dabei heraus, daß durch An- 
wendung dieses Verfahrens sich die konstanten Verschiebungen 
. nicht in der erwarteten Weise vermeiden ließen. (Vgl. die Arbeit 
von Laufenberg.) 5) 
22 Das zu verdampfende Zirkonnitrat lieferte die chemische Fabrik 
E. Merck in Darmstadt. Ich füllte es ın eine Kohleröhre von IO mm 
äußerem und 5 mm innerem Durchmesser. Auf diese Weise erhielt 
ich eine Zirkondochtkohle, die recht gleichmäßig abbrannte und 
einen ruhigen, glänzend weißen Lichtbogen zustande kommen ließ. 
Fertig ausgebohrte Kohlestifte erhielt ich auf besonderen Wunsch 
von der Firma Conradty in Nürnberg. 

Für die photographischen Aufnahmen verwendete ich fein- 
körnige Schleußnerplatten von der Größe 5,5 x 50 cm. · Im Bereiche 
des kurzwelligen und grüngelben Teiles des Spektrums genügten 
die gewöhnlichen und orthochromatischen Platten vollauf den ge- 
stellten Anforderungen. Dagegen mußte ich mir für den roten 
Spektralbereich die gewöhnlichen Gelatine-Emulsionsplatten selbst 
sensibilisieren. Ich wählte die von Burns®) angegebene Lösung, 
die sich als sehr zuverlässig herausgestellt hat. Das Bad bestand aus: 


50 ccm destilliertem Wasser, 

50 ,, Alkohol, 

6 , Ammoniak und 

4 „ Dicyanin (1: 1000 in Alkohol) 


(Über die Technik des Sensibilisierens ур]. die Ausführungen von 
Klein.) ` | 

Den größten Teil des Spektrums von A= 2714 bis 4 = 5658 
photographicrte ich in der zweiten Ordnung. Der Rest wurde in 
der ersten Ordnung aufgeriommen, und zwar gestaltete sich das 
Verfahren bei den roten Aufnahmen derart, daß ich das Vergleichs- 
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spektrum des Eisens in der zweiten, dagegen das Spektrum des 
Zirkons in der ersten Ordnung darüber photographierte. Das be- 
nutzte Gitter gestattet ohne weiteres das Verfahren, da eine Linie 
von der Wellenlänge 2/2 in der zweiten Ordnung genau an dieselbe 
Stelle fällt wie eine Linie von der Wellenlänge 4 in der ersten 
Ordnung. О | 

Das tiberlagernde Spektrum anderer Ordnung wurde dureh die 
zwischen Spalt und Bogenlampe angebrachte Glaslinse absorbiert. 
Über Å = 3200 schaltete ich außerdem in den Strahlengang noch 
ein planparalleles Glasgefäß mit einer Kaliumbichromatlösung ein, 
da Glas für höhere Wellenlängen durchlässig ist. Für den ultra- 
violetten Teil des Spektrums benutzte ich eine Quarzlinse. | 

An jeder Stellung machte ich mindestens zwei Aufnahmen - 
von verschiedener Belichtungszeit. Die kürzer exponierten Platten 
gaben mir die starken Linien dünn und scharf, während ich auf 
den länger belichteten Platten auch die schwächsten Linien erhielt. 
Die Belichtungszeiten richteten sich nach dem jeweiligen Spektral- 
abschnitt. Sie schwankten zwischen fünf Minuten und sechs Stunden. 
Die Platten je zweier Stellungen überdeckten sich zur Hälfte. 

Um die überaus störenden Cyan- und Kohlebanden im Zirkon- 
spektrum zu beseitigen, machte ich außer auf Kohle noch an don 
betreffenden Stellen Aufnahmen auf Kupfer. 

Besonders bemerken möchte ich noch, daß ich das Vergleichs- 
spektrum mit wenigen Ausnahmen stets zuerst photographierte. 
Denn dieses Verfahren gestattet, den Abblendeschicber aus der 
Kassette herauszuziehen, d. h. die Erschütterung der Kassette und 
die dadurch möglicherweise verursachte Verrückung der Platte auf 
cin Minimum zu beschränken. Der Gefahr derartiger Verschiebungen 
mechanischen Ursprungs suchte ich aber endgültig dadurch zu be- 
gegnen, daß ich gleichzeitig im Zirkonbogen etwas Eisen mitver- 
dampfte. In den meisten Fällen war das nicht einmal nötig; denn 
die Kohle enthielt an sich schon Eisen in genügender Menge. Die 
so erhaltenen Eisenverunreinigungen, «Пе natürlich mit den Zirkon- 
linien im Falle einer Verschiebung um den gleichen Betrag mit ver- 
schoben sein müssen, lassen ohne weiteres eine Bestimmung т Größe 
der Verschiebung zu. 


22. Die Versuchsbedingungen. 


Die eben genannte Art von Verschiebungen könnte man schein- 
bare nennen; denn wirkliche Änderungen der Wellenlängen sind 
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variablen Versuchsbedingungen zuzuschreiben, wie neuere Unter- 
suthungen gezeigt haben.® %) -(Doppler- und Zceman-Effekt kommen 
hier nicht in Betracht.) Deshalb erschien cs mir von größter Be- 
deutung, von vornherein die Versuchsbedingungen festzulegen und 
während der Untersuchung genau zu beachten. Ich hielt mich im 
großen und ganzen an die vom letzten Kongreß der Intern. Union 
für Sonnenforschung in Bonn 1913 getroffenen Vereinbarungen. 19) 

Als Eisenelektroden benutzte ich runde Eisenstäbe von 5 bis 
6 mm Durchmesser. Die Zirkonnitratsäule in der Kohleröhre hatte, 
wie schon erwähnt, ebenfalls einen Durchmesser von 5 mm, während 
der als Kathode dienende massive Kohlestab · einen solchen von 
то тт aufwies. Alle Aufnahmen machte ich bei gewöhnlichem 
Atmosphärendruck. Den Strom entnahm ich einer Akkumulatoren- 
batterie; und zwar betrug die Stromstärke 4 bis 6 Amp., die Spannung 
150 Volt. Die Länge des Bogens schwankte zwischen 8 bis 10 mm. 
Einen kürzeren Bogen konnte ich nicht wählen, "wc sich vor dem 
Spalte ein sogen. ,,Schwalbenschwanz‘‘ befand, der die Pole, ab- 
zublenden hatte, in der Hauptsache aber bezweckte, nur Licht aus 
der Mitte des Bogens durchzulassen. 


3. Über das Ausmessen von Spektren und das Eliminieren 
von Fehlerquellen. 

‚ Die Platten wurden auf einer von Geheimrat Kayser an- 
Be en und von Wolz in Bonn erbauten Teilmaschine aus- 
gemessen. Auf die Bauart der Maschine und das Meßverfahren im 
einzelnen will ich nicht eingehen. Genaue Beschreibung und An- 
weisung befinden sich in Kaysers Handbuch der Spektroskopie Bd. 1. 

Jede fertige Messung zwischen zwei Eisennormalen stellt das 
Mittel aus vier Einzelmessungen dar, die aus je einem Hin- und 
Rückgang gewonnen werden. Jede Linie wird also viermal auf das 
Fadenkreuz eingestellt. Etwa zehn Umdrehungen werden über jede 
. Normale hinausgedreht, um dann erst wieder den umgekehrten 
Weg einzuschlagen. Verschwindet der ‚tote Gang“ durch die 
doppelsinnige Bewegung des Schlittens schon von selbst, so wird 
der periodische Fehler dadurch eliminiert, daß nach dem ersten 
Hin-- und Rückgang der Schraubenkopf um 180° gedreht: und- das 
Fadenkreuz wieder auf die Linie eingestellt wird. Außerdem wird 
cine Korrektionskurve der Schraube benutzt. Das Mittel aus je 
vier Einzelmessungen in кои МЕИ ist die erste 
endgültige Messung. = = ba 
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Fehlerquellen, die durch die Eigenart der Maschine bedingt 
sind, können mithin auf ein Minimum reduziert werden, das nicht 
mehr ins Gewicht fällt. Bleibt der persönliche Fehler. Da durch 
wiederholte Messung ein und desselben Intervalls leicht eine Ge- 
wöhnung eintritt, man also Gefahr läuft, bei den Einstellungen 
unbewußt denselben Fehler zu begehen, so habe ich es vorgezogen, 
ein Intervall zunächst nur einmal fertig zu messen, um nach einer 
scraumen Zeit von etwa zwei bis vier Wochen die Messung zu wieder- 
holen. Überstieg nun bei einer scharfen Linie der Fehler die Grenze 
von 0,005 А.-Е., so wurde die Messung еіп drittes Mal ausgeführt, 
aber auch wiederum erst nach Verstreichen einer gewissen Zeit. 
Nach gewöhnlich zwei Messungen drehte ich die Platte um; d. h. be- 
fanden sich früher die höheren Wellenlängen zur linken Hand, so 
lagen sie jetzt zur rechten. Auch in dieser Lage der Platte führte 
ich zwei zeitlich voneinander getrennte Messungen aus, nötigenfalls 
auch eine dritte. Das Mittel aus den vier auf сіп und derselben Platte 
ausgeführten Messungen gab mir den endgültigen Wert der Wellen- 
länge aber nur für die betreffende Platte gültig. Ein Beispiel füge 
ich in untenstehender Tabelle 1 bei. 


Tabelle 1 

1. Messung | 2. Messung | 3. Messung 4. Messung ` | 

(rot links) | (rot links) | (rot rechts) ! (rot rechts) Mittel ` 

6. III. 16 | 28. П. 16 ' 9.V. 16 20. У. 16 | a 

A | A | A 

4023,980 ‚981 ‚982 
24,439 1439 ‚439 3 
24,915 ‚916 1915 ‚914 ‚915 4 
. 26,926 ‚930 ‚928 | ‚928 ‚928 Is 
27,203 ‚205 ‚205 ‚202 ‚204 Ж; 
28,949 950] 950 1948 ‚949 Kä 
29,682 ‚681 / ‚682 ‚080 ‚681. 4 
30,035 ‚037 ‚037 ‚034 ‚036 5 
34,087 . ‚088 ‚088 ‚086 ‚087 2 
35,889 ‚889 ‚889 ,890 ,889 5 


USW, 


Es kam mir darauf an, die einzelnen Platten möglichst genau 
ausgemessen zu haben, um nachher die noch möglichen mechanischen 
Verschiebungen sicher feststellen zu können. Verschiebungen im 
spektroskopischen Sinne waren kaum zu erwarten, da ich bestrebt 
gewesen bin, die Versuchsbedingungen konstant zu erhalten. 

Daß zum Teil recht erhebliche Verschiebungen vorhanden waren, 
. hatte ich bereits mit der Lupe feststellen können. Wie die Messung 
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zeigte, erwicsen sie sich jedesmal innerhalb ciner Platte als konstant, 
d.h. das Zirkonspektrum war um einen bestimmten Betrag gegen 
das Eisenspektrum verschoben. Es handelte sich also offenbar um 
Plattenverrückungen oder um Verschiebungen irgendeines anderen 
mechanischen Ursprungs. Als Beispiel wähle ich zwei Platten, die 
eine solche Verschiebung unter sich an Hand von Eisenverunreini- 
gungen schon mit der Lupe deutlich erkennen ließen (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
Кее nn 
Platte 11, | Platte 11, | 
—— ~- Differenz 
A | A 


— 
pe 


3178,085 


‚076 0,009 

81,571 ‚563 0,008 
81,934 ‚926 0,008 
82,860 ‚851 0,009 
91,904 ‚895 0,009 
3204,351 1343 0,008 
04,892 ‚883 0,008 
08,309 ‚302 0,007 
12,574 ‚564 0,010 
12,844 ‚835 0,009 
14,187 ‚178 0,009 

usw. Mittel: 0,0086 


| Bachem hat ebenfalls derartige Verschiebungen beobachtet. 
Die hierdurch entstehenden Fehler sucht er fortzuschaffen, indem 
er zwei übereinstimmende Platten als normal annimmt und die 
"übrigen darauf bezieht. Er sagt wörtlich: „Um die dadurch ent- 
stehenden Fehler zu eliminieren, habe ich die Platten, welche keine 
Verschiebung gegeneinander zeigen, als normal angenommen und die 
‘übrigen darauf bezogen.‘‘ Das Verfahren halte ich für gewagt. Denn, 
so unwahrscheinlich es auch klingen mag, ist es durchaus nicht der 
Fall, daß zwei übereinstimmende Platten auch gleichzeitig unver- 
schoben sein müssen, wie ich nachher zeigen werde. 

Um zunächst über das ganze Plattenmaterial eine Übersicht 
zu bekommen, habe ich die konstanten Verschiebungen*) genau 
ermittelt und zeichnerisch fixiert. Ich ging dabei von einer beliebigen 
Platte, etwa der Platte 15, aus und markierte sie durch einen Nullen- 
kreis auf einem Bogen Millimeterpapier. (Vgl. die Tafel der Ver- 
rückungen.) Mit der Platte 15, verglich ich dann die Platte 15, und 


*) Ich gebrauche von jetzt ab den Ausdruck 'Verrückung = konst. Ver- 
schiebung = mech. Verschiebung zum Unterschiede von Verschiebung = Ver: 
schiebung spektroskopischer Art. 
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stellte: die! gegenseitige - Verrückung fest. Sie betrug im Mittel 
0,002 A.-E., und zwar waren die Werte der Platte 15, um diesen 
Betrag: niedriger als diejenigen der Platte‘ 15. Auch diese Platte 
markierte ich durch einen Nullenkreis. : Ich zeichnete ihn zwei Milli- 
meter tiefer als den der Platte 15, (In дег Ordinatenrichtung 
bedeutet І mm = 0,001: A-E; Der besseren Übersicht halber habe 
ich in horizontaler Richtung: die Nullenkreise in cinem Abstand von 
5 mm gezeichnet.) Dann ging ich zur Platte 11, über, die 15, und 
15, zur Hälfte überdeckt. Durch Vergleich mit 15, stellte ich eine 
konstante Differenz von 0,004 A.-E. fest. Diese Platte stellte ich 
wieder in entsprechender Lage durch cinen Nullenkreis dar. Zeich- 
nerisch ergab sich nunmehr sofort eine Differenz der Platten 15, 
und II, von 0,006 A.-E., die ich dann auch rechnerisch nachprüfte. 
Dieses Verfahren setzte ich für sämtliche Platten fort; und es ergab 
sich das Bild, wie св Fig. I zeigt. ` Die Endintervalle wurden zur 
Rechnung nicht mit benutzt. | 
Welche Platten ich als normal annehmen sollte, darüber gab mir 
die Tafel noch keinen Aufschluß. . Man könnte geneigt sein, die Be- 
lichtungszeit zu berücksichtigen und sagen, die am kürzesten be- 
lichteten Platten haben die größte Wahrscheinlichkeit, mechanisch 
unverschoben zu sein; denn die Erfahrung hat gezeigt, daß die Ver- 
rückung ungefähr proportional der Belichtungszeit zu sein scheint. 
Hiernach würden die Platten 3a, 41, 43, 3, 2a, 2b, та und Ib, deren 
Fxpositionszeit nicht mehr als 5 bis 30 Minuten betrug, im Mittel 
die ungefähre Normallage bezeichnen. Eine Bürgschaft für Sicher- 
heit geben sie aber nicht. | 
“Sichere Anhaltspunkte gewann ich erst durch Messen von Inter- 
Vallen zwischen Eisenverunreinigungen, also von Intervallen, die 
notwendigerweise frei von Verrückungen sein mußten. Drei solcher 
Normalintervalle habe ісһ auf möglichst vielen Platten gemessen, 
und wie die Tabellen 3 bis 5 zeigen, stimmen in der Tat alle Werte 
gut überein. (Zur Kontrolle habe ich cinige Eisenverunreinigungen 
mit gemessen und die Resultate mit den Messungen von Burns ver- 
glichen. [Tabelle 3 bis 5.]) Nach der früher angegebenen Methode zeich- 
nete ich auch diese drei Intervalle durch Nullenkreise in die graphische 
Darstellung cin. Sie mußten, falls ich hinreichend genau gemessen 
hatte, in einer horizontalen Geraden zu liegen kommen. Mit einer ver- 
schwindend kleinen Differenz des Normalintervalls N, gegen die durch 
N, und Na bestimmte Gerade war die Forderung mit befriedigender 
GE erfüllt. Die Gerade der Normalintervalle №, №, und 
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Aa, gab mir- nùn- die Normallage, auf die ich sämtliche Platten be- 
ziehen. konnte Und zwar gestattete mir die zeichnerische Dar- 
stellung, - die für. eine beliebige Platte zu subtrahierende oder zu 
addierende. Größe- ohne weiteres abzulesen. Ein Normalintervall 
hätte zur Bestimmung der. Normallage genügt. Ich wählte aber, 
um sicher zu seim, deren drei, Nach Elimination dieser konstanten 
Verschiebungen ergab .sich nunmehr: eine Übereinstimmung aller 
Platten durch das ganze ‘Spektrum hindurch bei einem BER 
Fehler von + 0,002 А.Е, | 

vo In der Haupttabelle der Wellenlängen kommen allerdings auch’ 
a Fehler vor, “іс finden sich bei äußerst schwachen und 
unscharfen Linien, auf die ich nicht mit voller Sicherheit einstellen 
konnte. Sie wurden natürlich auch zur шыш: der’ V минан 
nicht mit benutzt; ` | 


A Erklärung der Abweichungen zwischen den beiden 
vorliegenden Messungen im Zirkonspektrum., 

Auffallend sind nun die Abweichungen meiner Werte gegen 
die von Bachem. Sie übersteigen nahezu alle die erlaubte Fehler- 
grenze und sind durchweg von beträchtlicher Höhe. Messungsfchler 
können nicht vorliegen. Dagegen sind die beiden schon erwähnten und 
nach den bisherigen Erfahrungen auftretenden Verschiebungen möglich: 
Verschiebungen im spektroskopischen Sinne und Verrückungen. 

Verschiebungen sind früher schon beobachtet worden und 
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen) $) 11). Ja, sie 
bilden zurzeit das Hauptinteresse der Spektroskopiker. Versuche 
haben. ergeben, daß Anderungen der Stromstärke, der Länge des 
Bogens und: des Außendruckes Linienverschiebungen verursachen 
können. Ferner ist es auch nicht gleichgültig, Son Teil der 
Lichtquelle man benutzt. | 

` Zu der Zeit, als Bachem seine ee anstellte, 
war die  Tatsache‘-der Linienverschiebung, hervorgerufen ` durch 
schwankende Aufnahmebedingungen, noch nicht bekannt: -Da man 
daher den Versuchsbedingungen weniger Aufmerksamkcit -geschenkt 
haben dürfte, so ist es wahrscheinlich, daß auch Bachem sie nicht 
‚konstant erhalten hat, daß er also unter schwankenden und damit 
auch unter beliebig anderen Bedingungen 'gearbeitet hat als ich. 
Mag auch die Verschiedenheit der ‘Versuchsbedingungen mit im 
Spiele gewesen sein, aber daraus allein die vorhandenen Abweichungen 
‚zu erklären, ist nicht gut möglich. Denn wie ein Vergleich der beiden 
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vorliegenden Messungen zeigt, sind die Differenzen durchweg recht 
groß, in bestimmten Grenzen gleich, und sie haben, das ist wesentlich, 
nahezu alle dasselbe Vorzeichen, was für die Annahme cincs syste- 
matischen Fehlers spricht. Die Differenzen dagegen, die auf variablen 
Versuchsbedingungen beruhen, sind meistens nicht so groß und 
allgemein, und zeigen auch nach Lang wie nach anderen Beobachtern 
einen ganz anderen Charakter. Demnach kommen Verschiebungen 
im spektroskopischen Sinne kaum in Betracht. Es bleiben deshalb 
die Verrückungen zur Erklärung der Abweichungen übrig. 

Wie ich eingangs schon erwähnte, nahm Bachem, um die Ver- 
rückungen zu eliminieren, zwei übereinstimmende Platten als normal 
an und bezog die übrigen darauf. Wäre also seine Annahme richtig, dann 
dürften die übereinstimmenden Plattenpaare 7, und 75 und II, und | 
01 keine Verrückung gegeneinander zeigen. Sic haben aber in Wirklich- 
keit eine solche von 0,005 A.-E. Und läßt man sogar eine kleine Diffe- 
renz von nur 0,002 A.-E. zu, so müßten auch nach Bachem die 
Paare 6, und 6, und 15, und 15, übereinstimmen. Sie sind aber um 
den ansehnlichen Betrag von 0,035 А.-Е, gegeneinander mechanisch 
verschoben. Weitere Beispiele liefert die graphische Darstellung. 

‚Auf den ersten Blick mutet es etwas befremdend ап, daß zwei 
Platten dieselbe Verrückung aufweisen können. Die sonderbare 
Tatsache wird aber sofort plausibel, wenn man berücksichtigt, daß 
es sich hier im Grunde genommen um mechanische Veränderungen 
in der Gitteraufstellung handelt *), die während der Aufnahme erfolgt 
sind; daß also gleiche Ursachen gleiche Wirkungen haben müssen. Das 
lehrt in anschaulicher Weise die beigegebene Tafel (Fig. 1). Man sieht, 
fast älle Verrückungen haben nach den kürzeren Wellenlängen hin 
stattgefunden. In all diesen Fällen habe ich mit dem Eisenbogen 
zuerst belichtet, also den Schieber aus der Kassette herausgezogen; 
d.h., daß die dadurch hervorgerufene Erschütterung der Kassette 
in derselben Weise gewirkt hat. Nur bei den Platten 6, und 6, schlug 
ich, wie ich mich erinnern kann, das umgekehrte Verfahren ein**). 
Und hier zeigt die Tafel eine Verrückung nach den höheren Wellen- 
längen hin. Daß nun bei zwei Platten die Verrückungen den gleichen 
Betrag aufweisen können, ist nicht weiter zu verwundern. 

Das wird noch klarer, wenn man die steigende Temperatur des 
Raumes während der Aufnahme als Ursache der Verrückungen an- 
nımmt. Hier beginnen die Linien zu wandern, bis in den Temperatur- 


*) Hierüber Genaueres im folgenden Abschnitt. 
**) Wie ich bei der Stellung 5 vorgegangen bin, weiß ich mich nicht mehr zuerinnern. 
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änderungen der Luft ein stationärer Zustand erreicht ist. Waren 
bei zwei Aufnahmen die Temperaturänderungen im Untersuchungs- 
raume die gleichen, was sehr leicht möglich ist, so werden die Linien 
auch die gleichen Wege auf beiden Platten zurückgelegt haben. 
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7 = Zırkonspehtrum / Ordnung, Lisenspektruom I. 0/47/47 
(Die Verröckung wurde aus Wertes Д. Urdaung berechnet) 


Fig. І. 
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Aus diesen Darlegungen allein folgt schon, daß bei Bachem 
Messungen Verrückungen durchaus im’ Bereiche der Möglichkeit 
liegen. Betrachtet man nun beliebige Differenzenreihen der beiden 
Messungen von Bachem und mir, so erkennt man auch sogleich 


das typische Bild der konstanten. Verschiebung. Es haben, wie ich 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 18, 7 
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` e 
schon sagte, alle Differenzen das gleiche Vorzeichen, und sie sind 
auch in gewissen Grenzen der Größe nach gleich. 

‘Ich sage in gewissen Grenzen; denn in Wirklichkeit sind die 
Differenzen unter sich nicht genau. gleich. Das mag aber auf kleinen 
Messungsfehlern beruhen; auch mögen hieran geringen Anteil die 
verschiedenen Versuchsbedingungen haben. ` 

Ferner sind auch die Differenzen abschnittweise nicht konstant. 
Sie verschwinden sogar innerhalb der vorgeschriebenen Fehlergrenze 
von 0,007 A.-E. in einem kleinen Teile der beiden Wertereihen. Ich 
weiß nun nicht, wie Bachem im einzelnen beim Beziehen der 
Platten aufeinander vorgegangen ist, ob er für das ganze Spektrum 
nur zwei übereinstimmende Platten als normal angenommen hat, 
oder ob er verschiedene im Spektrum verteilte übereinstimmende 
Platten als Bezugsplatten gewählt hat. Ist letzteres der Fall, so 
wäre die Ungleichheit einzelner Abschnitte sofort zu erklären. Denn 
beziehe ich (vgl. die Tafel) in einem Teile des Spektrums die Platten 
auf das Paar 11, und 9,, in einem anderen Teile die Platten etwa 
auf das Paar 4, und 3,, so ist schon eine Differenz von 0,005 А.-Е, 
zwischen den beiden Abschnitten gegeben. Auch wenn man nur 
ein einziges Normalpaar annimmt, so können sich unter Zulassung 
eines Fehlers von 0,007 А.-Е, die Fehler im Verlaufe des Beziehens 
addieren. Die Abweichungen sind also, wie ich gezeigt habe, in der 
Hauptsache auf Verrückungen zurückzuführen, die teils mehr, teils 
. weniger eliminiert worden sind. 

Solche nicht eliminierten Verrückungen können natürlich zu 
großen Irrtümern Anlaß geben. So hat Bachem eine ganze Anzahl 
von Linien gemessen, die er in seiner Tabelle mit der Anmerkung 
„+ Ес“ versehen hat. Darunter versteht er Zirkonlinien, die durch 
Eisenlinien des Vergleichsspektrums verdeckt sind. Fast alle diese 
verdeckten Linien stellen Eisenverunreinigungen dar, die im Kohle- 
bogen sehr leicht zu kommen pflegen. Weiter habe ich auf Grund 
der Verrückungen in Bachems Liste eine Reihe von Linien ge- 


funden, die keine Zirkonlinien sind, sondern anderen Elementen 


zukommen. Alle Verunreinigungen sind, das ist ja selbstverständlich, 
mit den Zirkonlinien nach violett hin verschoben. 


5. Verrückungen und Vorschläge zu ihrer Umgehung. 

Die größten Fehlerquellen sind ohne Zweifel in den Verrückungen 
zu Suchen. Sie erfordern die größte Aufmerksamkeit. Denn auch 
unter peinlicher Beobachtung aller Vorsichtsmaßregeln pflegen sie 
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sich stets іп der lästigsten Weise bemerkbar zu machen. Wohl haupt- 
sächlich zwei Ursachen kommen іп Betracht, auf welehe die Ver- 
rückungen zurückzuführen sind. Zunächst ist es denkbar, daß durch 
die Handhabung des Schiebers irgendeine Stoßwirkung die Platte 
in ihrer Lage verändert (Parallelverschiebung durch Führung). Denn 
durch die Befestigungsart der Platte mit Gummiband und Metall- 
klammern kann immer noch ein auslösbarer Spannungszustand 
‚gegeben sein, der bei der geringsten Berührung der Kassette, 
namentlich aber des Abdichtungstuches, zur Wirkung kommt. 
Vielleicht vermögen auch Temperaturschwankungen einen solchen 
Spannungszustand zu erhöhen. Eine derartige Erschütterung. der 
Kassette aber, die allein imstande wäre, die Platte zu verrücken, 
halte ich bei einem vorsichtigen Gebrauche des Schiebers für aus- 
geschlossen. Dazu ist die ganze Bauart der Kassette und des 
Pundamentes zu massiv und stabil. Demnach ist die Wahrschein- 
lichkeit einer Plattenverrückung gering. | 

Größere Bedeutung lege ich den Temperatureinfliissen*) bei. 
Wie Grebe!?) gezeigt hat, beginnen die Linien zu wandern, wenn 
Temperaturschwankungen ein Grad übersteigen. Es ist nun auch 
in Wirklichkeit nicht möglich, den Raum bei konstanter Temperatur 
zu erhalten, namentlich nicht bei längeren Aufnahmen. Durch das 
dauernde Brennen der Bogenlampe findet immer eine Erwärmung | 
des Untersuchungszimmers statt. Erfolgt sie gleichmäßig, d. h. ent- 
spricht dem Wandern des Spektrums das Bild einer linearen Glei- 
chung — das dürfte wohl meist der Fall sein —, so resultiert eine 
Verbreiterung der Linien, die deshalb nicht unscharf zu sein bräuchen, 
also gut meßbar sind. Die Erscheinung macht sich dann eben nur 
als Verrückung bemerkbar. Bei ungleichmäßiger Erwärmung: dagegen 
werden die Linien einseitige Schatten aufweisen; auch können sich 
zwei Maxima ausbilden. Den letzteren Fall habe ich bei der Platte 16, 
beobachtet (Expositionszeit 6 Stunden). Solche Platten : schließt 
man am besten von der Messung aus. | | 

Temperatureinflüsse machen sich auf jeden Fall- geltend. Sie 
= lassen auch eine zwanglose Erklärung der Verrückungen zu. ' Wichtig 
vor allen Dingen ist die Tatsache, daß bei Ausdehnung. der Ве- 
lichtungszeiten auch die Verrückungen zunehmen. Die am kürzesten 
belichteten Platten zeigen auch in der Tat die geringste Verrückung. 


$ Ich möchte bemerken, daß die Darlegungen von Holtz", daß: bei Tem- 
peraturänderungen im Raume eine Drehung des Gitters stattlindet, nicht mea gelten, 
da inzwischen das Gittergestell geändert worden ist. Ä 3 
e 
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Sie liegen der.Normalgeraden am nächsten.. Ich deutete das früher 


schon an (vgl. die Tafel). Weiter auf diesen Gegenstand einzugehen, 
erachte ieh nicht für notwendig, zumal es Mittel und ере gibt, die 
Verrückungen unschädlich zu machen. 
Wie ich an anderer Stelle schon erwähnte, айлары man | 
Eisen und Substanz zusammen, gleichzeitig. Linienarme Spektra | 
lassen dies Verfahren gern zu. Bei linienreichen Spektren dagegen | 
würden die Eisenlinien störend wirken. . Hier empfiehlt cs sich, wie. 
früher, ‚getrennt zu photographieren und nur soviel Eisen in der 
Tabelle 3. 
Platte’ 15, (П, = Ordnung) Platte 15, (II. Ordnung) Platte 11, (II. Ordnung) 
"IM А.а. М.Е. DÉI 
A | 1 + ‘| Bemerk. M. A 2 | E EE М. 
2968,960 e 0,001 14 ‚962 | 4 |0,001 4 | 
69,189 4 1 4: ‚190 | 2 о 4 | 
69,625 5 I 4 ‚626 | 4 І 41! 
Burns | 
70,106 Sie к=; Fe ‚107 I | ie | 
' urns 
73,138 18 222044 4 Е | 
76,613 |3 2 4 613 |2 І 4 
78,056 6 | 2 24 56/4] ı 41. 
79,182 |4. 1 4 ›182 |3 І 4 
81,017 |4 | H A 91713 2 4 
| Tabelle 4. 
Platte 4,*) (II. Ordnung) раке 43") (II. Ord.) Platte As т. Ота.) | Platte 4, (П Ord.) 
М.Е. А.а], |.|м.Е!А.а] ‚ |.|M.FlA.d| ‚ | |M. F.A. d. 
А Zu Bemerk. M. A | 2 si М. A і м. А | 1 Se: Zi М. 
| | | | ЕЕЕ 
:3722,564 = з. | 
27,621 = as | 
27,— 716 | 4 |0,000] 4 | ,7i5 |3 [0,001 A) 
2 29,726 725151 Ц 4 1,72613] 0| 4 
31,267 267 |61 . ц 4 | ,26943 1] 4 
33,317 На _ 
234,866 | ,868 |1| — | 1 1368(1|-- |1 
237,136 äise erst, — |1 
7 37,399 399|4| ~ 11 4 |,4000|3| ца 
-38,128 125 |4 ı 4 |,126|3 I] 4 
45,562 | - SCH жн. 
559491: 1949 | 6 |4 1,951 [5 114 
48, 264. 


*) Аш f Kupfer gebrannt, 
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Substanz mit zu verdampfen, wie es zur sicheren Feststellung einer 
etwaigen Verrückung erforderlich ist. Die Methode hat jedoch zur 
Voraussetzung, daß Eisen als Verunreinigung dieselben Wellenlängen 
emittiert wie der Bogen zwischen Eisenstaben. Das kann als ge- 
sichert gelten; denn die Wellenlängen von Verunreinigungen ‚pflegen 
stets mit früheren Messungen gut übereinzustimmen. 
‘Eine Gefahr scheint mir noch zu. bestehen, wenn ich ein Ge- 
misch von Eisen und Substanz verdampfe. Es ist nämlich denkbar, 
daß sich an der Elektrode Verhältnisse ausbilden können, die 


(Normalintervall 1) 


Platte 6, а. Ordnung) | | Platte 6, (1. Ordnung) Mittel aus den 


' M.F.. A.d. Werten d. Platten 
55 + | Bemerk. м iSi; 15, 0. 11, 


‚610 
‚050 
‚178 
‚015 


чл от Lët Ф 
| 
ю 


il) быр ЕЕ 
(Normalin 


Normalintervall EG 


| Platte 7, (II. 7, (II. Ord.) | Platte е 7% (II, Ord.) | Platte 7, (II. en Platte 3c (II, Ord.) | Platte 7, (П. Ord.) | Platte 7, (II. Ord.) | Platte ze (поа) OO 


сга ы cece eres А | 
к = Mittelwerte 
д |; М.Ғ. |; MEA d 
| | + | + |М. 
= 
GK me быз 
| 
714 ‚5 lo, 000 ‚715 | 1 |00011. 4 ‚715 
725 5 б ‚725|2 Ц 4 ‚725 
‚66 5 о 267 |5 21 4 ‚267 
86711| — ‚868|1] — | 1 ‚868 
| 
1340) — 137|1| — | I ‚135 
394 1 ‚400 | ı 1] 4 ‚399 
‚125 | 5 d 125 |1 14 ‚125 
— | ИШАН — 
952160001 90|15| of 4 | ` geg 


— 
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schließlich auf eine -Exposition nacheinander hinauslaufen. Habe 
ich auf einer Kohleelektrode z. B. Eisen und Zinn gemischt, so wird 
zunächst das leicht schmelzbare Zinn vorwiegend verdampfen, dann 
das Eisen. Tritt in dr Zwischenzeit eine der vorher beschriebeneri 
Veränderungen in der Gitteraufstellung ein, so resultiert eine Ver- 
rückung, die als solche dann schwer zu erkennen ist. 

Um möglichst sicher zu gehen, schlage ich vor, zuerst das Ver- 
gleichsspektrum des Eisens ruhig mit Benutzung des Abblende- 
schiebers zu photographieren. Darauf wird der zu untersuchende 
Stoff am besten in einer Kohleröhre gebrannt, die am vorteilhaftesten 
eine der Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanz entsprechende 
Wandstärke besitzt. Auf diese Weise wird die Substanz gleichzeitig 
mit der Kohle verbraucht. Letztere liefert die Eisenverunreinigungen 
meistens schon in genügender Anzahl. Nötigenfalls kann die Kohle 
mit einer Eisenverbindung imprägniert werden. 

Schließlich ist die Temperatur des Raumes möglichst konstant 
zu halten. | | | 

Nach meinen Beobachtungen glaube ich annehmen zu dürfen, 
daß alle Fehlerquellen sich mit völliger Sicherheit soweit eliminieren 
lassen, daß eine Bestimmung der Wellenlängen innerhalb einer Fehler- 
grenze von + 0,002 A.-E. durchaus möglich ist. Bei schwachen 
und unscharfen Linien kann der Fehler größer sein. 


Erläuterungen zu den Tabellen. 


Im zweiten Teil der Haupttabelle der Wellenlängen habe ich 
als Vergleich nur die Messungen von Bachem aufgeführt, weil 
ihnen internationale Normalen zugrunde liegen. Die älteren Messungen 
sind in Kaysers Handbuch der Spektroskopie!) zusammengestellt. 

Die Normalen habe ich mit angegeben, weil sic seit Bachems 
Versuchen zum Teil geändert worden sind. Allerdings sind die 
Unterschiede so minimal, daß sie beim Vergleich der Messungen 
kaum ins Gewicht fallen dürften. 

Die Angaben über Intensität, die ich in den Zahlen І bis 10 
angegeben habe, beruhen auf Schätzung. Mit 1 habe ich die schwächste 
aber noch gut meßbare Linie bezeichnet. Bei schwächeren Linien 
habe ich der Intensitätsangabe I noch ein ,,5‘ bzw. ,,ss‘‘ hinzugefügt. Es 
bedeutet Is=schwach, 155 = ѕеһг schwach. Weitere Abkürzungen sind: 
М. Е. = Mittlere Fehlergrenze; А. а. М. = Anzahl der Messungen; 
= те, die sehr schwach und nicht mehr meßbar ist; u= unscharf. 
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Tabelle 5. 


(Normalintervall 3). 


Platte 4, (II. Ordnung) Platte 4, (П. Ordn.) | Platte 4, (П. Ordn.) 


> 


3865,800 |3 0,001 | 2 | ‚81 
66,261 |ї 2261 165! I ‚262 
72,192 |1 ss -- | | u 
72,505 |1 4 | ‚506 |2 | ı 2 | ,507 
75,658 |1 ss 4 | ‚660 18 | о! 2 { ‚663 
77,600 |6 4 | ,600 6 | о 2] ‚599 
78,020 |1 4.020 1 | о} 2 | ,021 
78,575 |1 4 | .574 1 | al en 
79,048 |5 4 | ‚049 |5 ER ‚050 
79529 І 4 | 529 |15 I | 2 | ,527 
999 |1 58 4 Ss ‚987 
83,478 |1 41 ,480 I | І | ‚481 
85,426 |6 4 | ,425 |1 | WER ,425 
86,283 11 4 | ‚283 11 1 | 2 ‚283 
87,051 |І о pe 5. 4| — | — 1051 
е ! 4 | 5360 |i 11212359 |2 ! 1360 
9373 |1 1 4 | ,374 |! I | 27 4373 |! 1] 2] 337 
88,520 |1 о [р ru 41 — | — SS 
е ,520 | | СЕ 
89,435 |2 0 4 | .437 |І | 14,2 Жа 1436 
90,321 |7 1 4 | ‚320 |6 I; 2 — ,320 
91,387 |6 2 4 | ‚388 |8 І | 2 -- ‚387 
92,029`|2 І | 4 | ‚027 IIs 212 -- ‚028 
92,254 |2 о | 41 ‚254 12 | O 2 ,255 112 f ,254 
93,320 |2 о 4 | ,320 2 ' Oo; 2 | ‚321 | 1 | 2 | ‚320 
95,657 1. тр, a 41-1: - ‚657 
96,527 |4 | І 41.28 3, 1.2) ,528 13 1| 21,528 
97,657 |2 | I | 4 ‚057 It | о 2] ,657 14 | ı | 2 | ‚657 
99,093 |I І 41 — | 095 |1 ss! I | 2 | ,094 
99,709 |1 | 2 Fe SCH ,708 и | т 2 | ,709 ı | 2 | ‚709 
3900,513 5 [ооа 0122) 54 5 2124 au 
02,461 ú ss 2 | 4 | ‚462 ! 55 I | 2 I ‚464 ! 5 Iı | 2 | ,462 


100 = Vakke 


Tabelle 6. 
(Haupttabelle der Wellenlängen.) 


Vahle Bachem 
| A | 8 | GR | Bemerkungen ү Bemerkungen ` 
1 p 2166,735. | І 
тасы е ; 69,969 1 І | 
u: | 3 78,040 | Bandenkopf? 
— | 2207,937 | І . ы 
— 10,863 I a 
-- | 11,714 І S 
.— : 14,140 | 1 = 
-- 5 16,640 | 2 S 
жа | 18,033 т 
— SS 30,063 1 J. 
— ; 69,110 Bandenkopf? | 
= : Е" | 69,362 І 
Geen 5 2 77,141 І er: 
— | 80,311 | І 
2285,229 | 15 0,010 > | 85,200 I 
91,106 | Is TO! | 91,083 | 2 | 
94,042 | Is 10 94,018 3 
= d 98,136 | т ақ 
2303,133 | Is | 10 | | 2303116 , 2 Е 
— E 10,931 | 1 4 
17,244 | 15 10 17,225, 2 | ка 
== | ; | 20,006 | І ШЕ 
= | ШЕТ К 22,443 г 
= d 24,40: 1 er 
-- S 24,728) 2. |- =. 
- 30,317 2 А 
| | Е | 43,464 | 2 = 
48, $89 15 7 и | 48,44 3 ә. 
. 51, 660 | Iss | I0 |: 51,628 Be. d EN 
е м, 55,882 | 1 S 
37,440 | 2 41. 57,391 | 3 ct 
563,559 | 155 10 63,503 | 1 бы 
— se | 70,449 йй | 
a 72,952 IS | EE, ap 72,910 3 ae 
r | 7357711 
2 73,737 1 Normale 73,737 й 
274,459 | 155 4 | 74400 | 1 5 TE 
EE E 80,534 | 1 
"82,048 | 15 5 82,012! 3 
- 84,169 | Is IO ` 84,141, 2 ` : 
87,201 Is | 8 ` 87,161 3 | = 
‚. 88,017 | Is d 87,977] 2 ' > 
= | 88,596 2 | 
89,222 | 15 10 | 89,190. 2 ` ЖЕ 
Ye S | Kg 89,492. т | 
жы | 93,798 | 
oo | 95,598 3 + Te 
2 97,236 | 15 3 97,218 1 
АБЕ 99,214 І 
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Tabelle 6 ( Fortsetzung). 


маше E | Васһет | 
пасте Е. SER 
ee A Bemerkungen ` A ‹ F | Bemerkungen 


2404,858 
05,490 
06,626 
06,801 
10,491 
11,037 
13,284 -,°. 

2413,310 
19,387 
34544 
35,124 


ra Fa N m Fa Fa N 


Normale 


41967 
49,831 | 
57,421 
62,630 
65,375 
72,875 
77,291 
79,704 
81,337 
83,258 
84,164. 1" 
‚ 85,581 
7,266 
+. 88,135 
89,739 
90,629 
91,134 
96,467 
2501,110 
03,981 
06,880 


Normale (Si), 
IS A ` SE ; 
51 ЕЕЕ , 


+ Ее. 


б oh anes ыы NNG 


+ Fe : 
Bandenkopf: f- | 
+ Ке; 


+ Ке 


A 
Bi 


= 
EI 


87,289 
88,167 


=з e 


— 


96,498 


2504,013 


Zirkonbande. · . 


+ Fe 
e 2 ‚ + Fe 
15 4 


і 


о wm 

ae oy 

> = 

u 204 
a en et 5 
i ЖЫ; + LI 

сл сл 


Сә = к N NU mU = NU m Fa 


06,904 "Normale (Si) | 


10,811 
14,292 
16,092 
16,845 
17,601 
18,075 
19,179 
21,894 | 
22,822 
24,082 
24,262 
27,406 
28,481 
29,104 
32,451 
35,144 
355572 
38,000 


| Durch eine Linie 
| im Vergleichs- 
| spektrum ver- 
| deckt | 


Lal bat m IN N m N кє кюе Fei сл („) ка 


28,510 . Normale (Si) 


EE EE EE 
aoe 


32,477: 4 2 


35,158 ! 155 . einmal gemessen 


- ` Feat юм ` be ` Fe 


38,024 | Iss | 2 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Vahle Bachem 
A | {| К ВететКипреп A | ¥ | Bemerkungen 
nn EA 
2539,668 | Iss 0,010 2539,617 І 
= | 40,940 I 
42,111 | 5 4 | 42,091 4 
-- |: 45,952 1 + Ее 
a | 49,580 I 
pe ; | 50,489 1 
50,544 | 15 | 5 | Begleiter 50,518 4 
50,749 5 GEN 
E 56,399 1 
62,541 Normale 62,541 n 
67,090 | 155 31% 67,038 І 
67,480 | І 1. Begleiter 67,406 I 25 
67,643 | 5 I 67,605 | 4 d 
68,873 | 5 3 68,836 | 5 В 
| | +7 5 
71,430 | 5 | 2 | 71,390 2 Begleiter с 
+ 1 
те | | 76,070 I + Fe 
79,558 | 15 І) 79,506 | 1 
83,410 | 2 74 83,368 | 3 
83,654 | 155 6 83,604 I 
-- 85,837 I + Fe 
88,016 Normale 88,016 n 
88,943 | Is einmal gemessen — 
89,069 | 4 2 89,025 + 3! Begleiter 
89,663 | 15 einmal gemessen 89,602 I 
— 91,700 Bandenkopf 
-- 93,683 1 + Ее 
-- 98,338 I + Fe 
-- 99,266 2 + Fe 
-- 2607,045 1 + Ее 
-- | 09,386 I 
- | 11,839 1 + Ее 
2612,175 | 15 . 10 12,141 1 + Fe 
= 13,787 | 1 
— 14,150 І + Ее 
— 17,590 I + Fe 
— 19,169 I 
— 25,629 I + Fe 
26,411 І | 6 26,364 1 
— | | 28,250 I + Fe 
28,296 ' ` Normale 28,296 n 
30,353 155 I | 30,316 І 
30,900 4 2! 30,867 + 1 | Begleiter 
— [ 31,273 І + Ее 
35,427, IS 3! 35,393 1 
38,718 155 | 3 | 38,676 І 
39,082 2 | S | 2. | sche, Linien 
43,406 ı I | 5 43,361 2 
д 47,240 І 
47,785 | 15 10 | u 47,732 | 1 
50,382 3 | 50,339 3 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Bemerkungen 


` " Bemerkungen 


2658,689 | 15 0,000 2658,636 I 
== 63,120 1 
Ss 65,131 1 
67,800 4 2! 67,756 3 
69,454 | І I 69,414 | 2 
79,971 I 2 | 70,929 CR ЖК 
78,639 | 5 Së 78,603 с 3 schw. Linien 
79,065 | Nermale 79,065 n 
81,769 | 1 6 81,728 I 
87,753 | r1 | 2 | 87,709 | 1 
89,462 | 2 | 3 89,429 | 2 
92,612 | 2 | 2 92,578 2 
92,914 | is · 10 | 92,883 I 
93532} 4 | 3. 93,497 | 3 
94,062 | 3 - 2. 94,023 | 3 SH 
95,433 | 2 e 2 IL 95,396 2 schw. Linien 
99,614 | 3 4 9,579) 3 | + Fe 
2700,140 | 5 | 2 2700,103 4 Begleiter 
06,188 | ı i I. 06,147 1 
09,348 | т | 2111, 09,304 | 1 
11,512 | 5 2. 11,478 3 
12,427 | 4 | Fa 12,391 3 
14,262 | 3 | 2 ' 14,228 3 
14,419 , | Normale 14,419 n 
17,495 | 185 | 6 | 17,452 I 
18,271 185 | cinmal gemessen 18,232. I 
== 18,999 2 
20,359 | 1 | I 20,321 2 
— 20,873 2 
22,615 | 4 о “ 22,592 5 
23,710 | 15 2 23,673 І 
25,468 | 1 а 25,437 | 2 
26,497 | 4 т 26,461 | 5 
27,029 | 1 | о 26,994 І 
28,576 | 15. 10 28,526 1 
29,953 | Iss 10 29,904 1 
32,725 | 4 ! 1 32,693 4 
33:450 | 158 | 3 33,423 1 
“- 33,549 ! 1 
- 34,854 | 5 | 1. 34,825: 5 
-- | 35432: 1 
= 37,284 т 
37,888 | Iss | г! 37,858 . т 
ee 38,729: т 
Ба | 39,518 1 
39,550 | Normale 39,550 . n 
40,352 І | 0: д 40,317 | 2 
40,508 1 | о. 40,486 ER 
41,551 | 3 1 41,519 | 3 
42,558 | 5 | p 42,534 1 + 4! Begleiter 
43,926 | 155 | I — | | 
45,860 | 5 ‚ о 45,832) 4 | 
= 46,451 | І | + Ее 
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Tabelle :6 (Fortsetzung). 


Vahle | $ Bachem 
| TME 2 ЖЕНЕ | 
Any S Se + E Bemerkungen 4 | 7 | Bemerkungen 
ap 2746,951 r.| Ес ..7 4 
SEN 613 48,580 I = 
з. 49,276 1 Begleiter 
— 50,219 I: e 
50,942 | 1 50,915 2 
52,207... 5. 52,182 | 4 
ЕА 52,475 | 1. 
54,211 | I I 54,183.| 2 
т | 55,719 I + Fe 
58,812 | 4 о 58,786 4 ; 
59,484 | Is | 2 59,461 I | 
61,907 | 2 | о 61,885 2-9 or 
63,027 | I. I 63,005 I be 
68,733 | 3 о 68,704 | 3 | E? 
68,849 | 3 О 68,828 | І x 
73,360 |, 8 =. 5 | 73,344.) 1° 
74,039 | 2..- 1 74029 | 1. | 
74,160 4.7.7 1} Wenn 74,151 3 тал. 
78,225 Normale. i 78,225 а см, 
83,560 | 2 І u, Tr 83,544 | 2 | за 
86,862 | 18 86852121. | unscharf 
SS | 88,007 І + Fe - | 
9,473 5 1 90,134 2. < 
92,039 | 3 | I 92026-| І Е 
93,398 | 2 I 93,383 | r` | È l 
== ` 94:814 | 1 | | 
95,130 2 d 95,114 | 
96,906 | 4 1 96,8941 4 
= 98,266 І: 
99,147 3 9 99,139 227 d 
== 2801,071 | $ 
== 01,992 іу. 
ЖАРА 02,703 2° 
2806,624 | 15 5 | 06,605 I ue 
06,777 2 I 06,761 ‚2 гт 
07,140 | 15 ait 07,128 I 
08,164 | 2 2 08,146 2 Ж 
10,914 | 4 І 10,895 | 3 
— - | 13,277 Iı- | + Fe 
13,290 Normale 13,290 n 
14,910 | 4 I ee 14,884 | 3 | 
15,490 15 2 15,479 1 | | a 
18,743 | 4 I 18,720; 3 | 
19,563 | 2 І 19,535 | 1 
20,152 | 155 1 BERN СУ 
20,232 | Iss I -- 
— 20,300 | 1 - 9 
21,567 | I 1 21,540 I 
25,551 | -3: лл. if 25,547, 3 | 
27,499 | Iss | І == | | 
27,550 | ıs | о 27,518 | 2 + ı | unscharf 
29,813 | 1 .. г | 29,783 | 1 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


-= --------------- -c -- 


Маһ | Васһет 
hee" Мын Bemerkungen 7 | Bemerkungen 
= | 283304471 2 © 
2833,911 | 3 0,000 | І 33,886 2 
34,396 | 2 2: єк жо 34,372 2 
36,496, I 2 36,473 | 1 
37,233 | 4 2 : 37,206 3 
38,021 | 1 I ал 05 37,995 | 2 
39,339 | 2 к са i 39,314 3 
иш | | ; | 39,961: I 
43,516 | 3 > I | 43,492 3 | 
44,582 5 | 1 44,556 4 
45,998 2 2 RE 
Fe | Ес | 46,155 ї 
48,190 | 3 | О. è | 48,168 3 
48,524 | 4> jo 1. А 48,501 | 3 
БӘ | | Е | 50,505 І 
51,800 | Normale 51,800 | n 
51,968 | 4 о. / 51,939 | 3 
54,427 | 2 | I 7 54,406 | 2. 
56,074 І | I 56,046 2 
57,9781] 1 | 4 57:953 | 1 
-- | un 59,496 | т 
60,853 2 | o Be 60,826 | 2 ER 
= | Залы 60,987 I 
61,707 | Is | 3 a К 61,674 I 
a = dreet 63,300 | СГ 
65,103 І О : 65,076 2 | 
65,612 | 2 І. ot эы М 65,589; 2 ` 
66,378 | Is о. ГОХЕ 66,352 I 
69,811 2 2 қ | 69,790 | 4 
жын Se d | 71,893 Т. 
72,28 1. І S g 72,506 | 2 
жор Së 73,29О I: 
74,176 | Normale | 74,176 n 
74,885 15 2 | Er 74,862 1. 
75,986 5 I 75,961 3 | unscharf. 
77,555 , 3:. 0. | 77,529| 3 | 
80,839 | Iss 1 e 5 0 80,807 1 = 
| | 81,549 3` + Fe | 
82,086 | Is о ох Л 82,071 2 
82,133 15 1 d — 
83,806 ' Is i. сё 83,768 1 к 
— ) = 84,410 т^. А 
88,039 _ 2 I RECKEN 88,007 2 | 
89,432 2 2 ST Ge ' 89,393 2 
92,266 2.. (un с | 92,233 2 
94,793 158 SC Қ 94,764 | 1 
95,226 158 2 = | 95,189 1 
98,259, 1 2. Б 98,214 І 
98,715 2. . r| | 98,672 | 2 | 
— | | ый А 98,852 I’ z 
2901,628 | І І | бз ы : 2901,574 2: 
01,819 | 2 I Жа 01,777 2: 
02,275 1. | 2. ы 02,228 1 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Vahle Bachem 


Bemerkungen 


4 52% | Мер: | Bemerkungen 
2903,544 | 158 | 0,002 | 2903,503 I 

04,274 ; 155 2 04,228 L- 

04,419 | 185 2 | 04,369 t 

04,762 155 2 04,714 І 

05,229: 5 A 05,190 | 3 

07,384 1 о: 07,343 | 2 

10,247 | 2 0 | 10,214 2 

12,157 _ Normale 12,157 п 

15,998 5 о. 15,968 |1--4| Begleiter 

16,249 Iı 1 16,210 I 

16,488 т І. 16,439 1 

16,636 | 3 І} 16,604 3 

18,247 | 5 | г} 18,213) 4 

= | | 23,849 1 + Ее 

24,647 | І 2 24,610 | 2 

25,637 | 1 | 2 25,600 | 2 

26,998 | 5 І 26,968 | 4 

29,113 ISS 3 29,085 І 

29,617 Iss 4. 29,599 I 

29,923 IS 3 _ | 

21,070 15 A, 31,033 1 

34,617 | 4 2 34,589 | 3 

36,314 4 I 36,287 3 | 

= | 36,876 I | 

37,734 | 18 I 37,702 | 2 + І | unscharf 

40,773 | Iss I 40,732 I 

41,347 - Normale 41,347 | n 

== 42,263 ЕЕ 

>s 44,202 | 1 

45,468 1 I 45,442 | 2 

== 47,861 1 + + Fe 

48,949 | 3 © 48,927 | 4 

are 50,657 1 

51,481 | 4 1 51,458: 4 

52,247 | 2 1 52,227 | 3 

= 53,924 | 1 + Fe 

p 55,569 I 

55,793 | 4 о 55,764 | 3 

= 56,347 1 

Se 57.344 1 

60,872 | 3 о, 60,854 3 | 

62,682 | 5 o: 62,665 4 | 

== | 64,547 2 | 

= 64,850 I | 

== 65,229 1 + Fe 

= 65,605, I 

=? 65,963 I 

E 66,638 1 

== 66,883 2 + Ге 

68,961 | 8 I 68,947 | 3 

69,190 | 3 69,170 | 2 

69,626 | 4 1 69,604 | -3 

== 70,078 І + Ее 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


----- --- SE wate с: нра OS eleng --- - = ` Pag em: PERS = = +e -. >. - mu. - --. .. 


Васһет 


| : 
| | i 52. Bemerkungen 


Bemerkungen 


рари 


ES 2972,818 1 
u 72,117. 1 
ш , | 73,208 | 2 
2; | 73,663 І 
a 75,750! 1 

2976,613 2 0,001 76,592 3 
78,056 | 4 о 78,035 | 4 
Se | 78,45 1 
79,181 3 | о 79,163 3 
= 80,788 1 
81,017 | 4 о 81,000 3 
2. | 83,547, 1 | + Fe 
85,390 | 5 т 85,369 3 
87,293 | _Хогта1е 87293! in 
Ge E RS 87,777; 1 
90,138 Is І. | 90,109 | Б 
91,409 | 2 г. 91,384 | 2 
= | | 94,404 , 1 + Ее 
98,324 | 1% ЖШ 98,291 I 
IRAQI Ee г. | 98,453 1 
SS | 99,483 | 1 | + Fe 
= | 3000,921 1 | + Fe 
ЖҰ | 02,462 | 1 

3003,737 | 5 1 | 03,715 | 3 
05.373 | 1 05,353 | 1 
0550113 | 2 05,490 | 2 
Weg | | 08,093 , 2 2, 
ИИН | > зз 
13,325 | 3 | 2 13,309 | 2 i 
444-1502 ө; | 14,427 | 1 ЖР 
19,846 | 4 | о. 19,828 S 2 schw. Linien 
20,457 | 4 | I u 20,440 3 
== | | 20,627 т 
25,157 158 | 1: он = 2 schw. Linien 
Bauen 28,025 | 3 | 
29,520 ' 6 | % 29,502 3 5 
30,152 | ı Normale 30,152 n 5 
39,923 4 | CS | 30,907 3 2 
36,397 | 4 d | 36,377 3 8 
36,508 3 1 : 36,484 | 2 | с 
43,257 | 1 I | =; | | 
44,019 | 15 о = | 
44,126 18 І 44,096 т | + Fe 
45,834 | т 45,810 : 3 schw. Linien 
er ; 49,324 | 1 |} schw. Linien 
22/2 54,823 Ы ı schw. Linje 
57,223 | 15 1 57,200 1 : 
60,120 2 1 60,102 2 
61,348 | 2 o 61,330 | 2 
63, §92 18 І 63,568 І 
64,647 | 2 о 64,626 | 2 


Ф 


Tabelle‘ 6 (Fortsetzung). 


Vahle Bachem 
A A Bemerkungen | F ... Bemerkungen 
3055,212 | 2 0,000 Е 3065,106 | 2 
68,039 | Is 2 ee т 68,018! т = 
72,881 | ı I SE — schw. Linien | § 
75,725 Normale < 75,725 п Е o- 
5% ` А K D © 
ыы al ee dii r зат, Linien | 
92,797 158 | 2 ) pie 2 schw. Linien 
94,798 | 2 | I 94,776! 2 қ 
9507215 | I 95,052 ı 3 
95,824 2 | І 95,807. 2 
99,229 | 5 | о 99,212 | 3 
3106577 | 7° r [3106566] 4 
08,364 | 1 o 08,344, I 
10,872 4 о 10,858 | 3 
11,161 | Iss 3: 11,131 1 
13,504 | 15 2 13,477 , I 
20,745 | 4 I 20,732 2. schw. Linien 
25,199 | 2 I О: 25,184 2 T 
25,661 Normale | 25,661 п 
25,917 | 5 | I 520% 25,909 4 
5 ; ЕХ | 28,767; 1 
29,173 | 5° М ! 29,162 | 4 
31,759 5 I ‚ 31,749 | 4 
30,056 155 2 2 : 20,040 І 
SC e? 30,405 1 
31,109 | 3 О 212 4 31,091 2 
32,061 | 3 О М. | 32,050: 3 
33,235. 2 1 33,224 2 
33,482 5 I 334751 4 
36,957 3 о 36,944 | 2 
38,679 | 6 I | 38,675 | 5 
39,795 | 2 I | 39,784 2 
40,254 | IS 2 = 
48,814 1: 4. I TE 48,805 | 2 
55,677 | 4 I | 55,667: 3 
56,995 | 4 г ik 56,983 3 
57,823 | 4 І en ` 57,816 | 3 
=< VE | 59,108 І 
61,013 | 15 2 61,004 I 
64,315 | 5 1 64,309 | 4 | 
65,979 | 6 . I ааа 65,905 
66,267 | 4 I ae 66,255 | 3 
es), il | | 66,600 , т 
67,5065) Is | о  : өзе) | 
75,447 Mormaie ` ` 75,447 | п % 
78090 4° | отр 0000: 78,088 3 ue Be 
81,577 | 4 I 81,575 3 schw, Linen" ` 
81,939 | 4 I p 81,935 3 SR 
82,865 | 7 о 82,872 4 
84,454 155 2 — 


к4 


| | 
— ы. | a 5 91,026 | 


----- ------ ee 


— 


—- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


3191,217 | 4 0,000 3191,217 3 
91,909 | 4 о 91,907 3 ті 
3204,356 | 18 o 3204,338 | 2 schw. Linien 
04,897 | 2 of. 04,887 | 2 | 
08,315 | 2 І 08,299 2 ; 
== : 10,960 I | 
120 | a T a ver 12,013 3 | | 
12,578 | 1 І, 12,566 I | 
12,849 | 2 Li; | 12,838 2 | 
14,192 | 7 1 14,190 5 
22,471 2 І | | 22,455 2 
25,790 Normale 25,790 n 
28,815 | 5 I 28,802 4 ; 
31,697 | 7 I 31,693 5 
33,107 | IS 2 33,091 I 
33,307 | 15 0 ES | 
34,129 | 6 I 34,119 | 4 | | 
34,804 | 15 2 34,775 I unscharf 
-- 36,606 І | 
41,049 | 7 1 41,045 5 
42,165 | 1 I 42,147 2 
42,662 | 15 I -- | 
43,984 | І I 43,962 | 2 
= 47,531 3 lu? 
50,394 | 2 0 GES 
50,449 | 2 0 50,417 3 
54,276 | 2 0 54,260 | 2 
60,113 3 I 60,099 3 
64,811 I I 64,798 2 
69,657 | 4 I 69,642 | 3 
70,593 | 15 I = 
71,003 Normale 71,003 n 
71,130 | 4 I 71,118 4 
71,419 | Iss Iju -- 
72,222 | 6 І 72,220 5 
73,048 | 8 I 73,043 | 6 
73,856 | Is 2 — 
75144 | І 0 75,125 2 
зар 76,354 ы 
77,630 |. I 3 = 
79,266 | 9 I 79,267 | 6 
m | 80,730 2 
80,904 | 1 ` oļu — 
82,734 | 2 ` I 82,717 I 
82,836 | 2 I 82,820 2 
83,073 | 155 2 | и — 
84715 | 8 1 84,710 6 
85,771 | 3 І 85,751 | 2 
85,885 | 4 I 85,866 3 
86,351 | Is I -- 
97,206 | 2 І 87,288 2 
m . 88,349 I 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Bachem 


-© Bemerkungen 


3288,806 
96,398 
3302,650 
03,500 
04,630 
05,153 
06,274 
06,802 
09,893 
11,342 
13,702 
14,495 
18,514 
19,029 
22,285 
22,995 
23,739 Normale 
26,803 


Lë 
> 
8 
„< 


Aw 


NP WN DN 


un 
Ri 
м Mm OD Op On MO rm ra NM но 


сл rd сол Ga LD MM ENUN см Gah ә 


+. 


п 


> 
=ч 


schw. Linien 


34,258 
34,619 


сл сл 
vend 


38,422 | 5 
40,559 | 9 2 


od 


44,792 | 6 


53,654 | 1 
54,390 | 5 
56,091 | 10 
57,265 | 10 
§9,953 | 3 
60,454 | 3 
62,700 I 
63,814 | 4 
67,813 | 3 


ba bad Fa bai кє bai Fa Су Fa 


69,263 | 1 | 1 
70,598 | 2 2 
70,788 Normale 


MM мошо MM GA сос ла AR an ka Aa 


73-415 
74,726 
76,263 
77,447 
78,302 


rw Hur 
N= O mw = 


87,874 | 7 
88,297 |10 
91,975 | 10 
93,124 7 


unscharf 


bd bai кае СА 


NAV Cp Mr UURNA н 
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Vahle Bachem 
"ME | | 
A E i 4 Bemerkungen A | F | Bemerkungen 
3396,332 | 4 0,001 | 3396,329 | 4 
96,662 | 1 I 96,650 3 
97,919 | 155 2 97,910 I 
99,337 Normale 99,337 n 
99,352 | 6 2| Von der Мог- 99,358 6 
-- malen verdeckt 99,776 2 
= | Ä 3401,779 1 
- 02,509 1 
3402,868 | 4 I 02,864 4 
03,684 | 5 I 03,684 | 5 
04,830 | 8 I 04,836 6 
06,543 IS 2 рн 
08,075 | 4 1 08,072 3 
08,555 | Iss 1 -- 
08,784 | 155 I 08,767 I 
10,246 | 9 I 10,247 7 
ipa 11,777 I 
13,396 | 2 I 13,349 | 3 
14,660 | 5 2 14,655 5 
-- | 16,676 I 
19,105 | 3 2 19,107 2 
19,656 | 2 І 19,649 2 
шай 24,635 І 
24,825 | 4 о 24,817 4 + Fe 
26,939 | 155 2 ‚26,919 1 
27,059 | 158 2 27,039 2 
28,826 | ıs 1 -- 
30,291 | 1 I 30,279 2 
30,531 | 8 I 30,524 | 7 
31,575 | 5 I 31,560 | 3 
32,405 | 3 I 32,391 3 
33,913 | 3 I 33,898 | 13 unscharf 
37,139 | 5 0 37,131 | 6 | 
38,235 | 10 2 38,226 6 
40,441 2 I 40,428 3 
= | | 40,577 I 
еза , 40,962 І 
43.566 | 2 І 43,551] 3 
45,154 Normale 45,155 п 
46,615 | 3 2 46,594 | 3 
47,368 | 6 2 | 47,355 | 4 
49,913 | 15 2 | 49,889 | ı 
54,575 | ISS 3 | = 
= 54,652 2 
55,907 | 3 2 55,888 4 = 
57,188 | 2 2 57,169 | 3 
57,566 | 6 І a À 57,555 | 5 
58,936 | 4 I 58,923 | 3° 
59,949 | 155 3 | 59,932 I 
61,094 | 3 I 61,078 3 
== 61,354 1 
63,018 | 4 22 | 63,014 5 | 
65,633 | .2 I | 65,615 2 Қ 
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e Tabelle 6 аа 
Vahle Bachem 
4 - i | я г Bemerkungen F | Bemerkungen 
== 3469,046 | т и 
3469,944 | 15 | 0,002 69,925 2 | 
71,127 | I 2 71,116 I 
71,191 | 4 I 71,178 3 
72,892 | Iss 2 ju 72,876 I 
= . 75,432 I 
77,052} 2 | 2 ]u — . 
78,302 | 4 2 78,299 | 4 
78,497 | 3 2 78,490 | 3 
78,787 | 4 І 78,778 | 4 
79,025 | 5 1 79,017 5 | 
79,393 | 8 2 79,380 | 7 | 
80,400 | 3 2 80,394 ı 3 | 
81,161 | 10 2 81,153 7 
81,447 | 1 | 2 81.427 2 
82,808 | 4 2 82,800 3 
83,014 | 3 I 83,000 | 3 
83,537 | 5 І 83,528 | 5 
- 85,322 | 3 
85,345 Normale 85,344 n 
86,119 | 2 , A - | 
FR 90,561 1 
93,287 158 2 93,264 І 
— 95,367 | 1 | 
96,211 | 10 2 96,204 | 9 | unscharf 
Ek 96,996 1 
om 97,895 2 | 
99,573 | 4 I 99,569 4 
3500,151 | I І 3500,129 І 
01,350 | 2 2 01,340 2 
01,497 | 2 2 01,482 2 
02,315 | 2 2 — 
03,739 | Is I CS 
03,918 | Is I — | 
— 05,216 І 
05,486 | 5 1 05,478 | 4 
05,669 | 8 I 05,660 5 ` 
06,047 | 3 1 | 06,027 | 3 | © 
— 06,468 | т a 
07,680 | 1 2 07,665 2 в 
09,325 | 5 2 09,319 | 4 a 
10,455 | 4 I 10,447 4 N 
Re 11,534 I 
we | 12,339 I 
-- 12,660 І 
12,821 Normale 13,820 n 
14,326 | ı о 
14,647 || 1 1 14,629 1 
17,475 15 І = 
17,859 | Is 2 - 
19,608 | 8 о 19,602 | 6 
20,310 | I o 20,290 I 
20,880 | 3 o 20,867 4 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


A 
3521,374 
22,197 Is I 3522,167 I 
23,643 I I - 23,618 1 
= 24,519 I Ni? 
25,815 | 5 о 25,805 | 5 
27,442 | 2 І 27,423 2 
29,987 | 3 о 29,974 | 2 
30,229 | 3 І 30,211 2 
30,857 | 2 І 30,841 2 
33,227 | 4 2 І? лт ver] 33,223 | 4 
35,169 | 4 о 35,161 | 3 
36,941 | 4 I 36,937 3 
39,025 | Is о 39,003 I С? 
39,906 | 15 І | 39,886 г С? 
42,628 | 5 I ` 42,619 5 
47,689 | 7 I 47,694 | 6 
49,514 | 4 о 49,504 3 ші 
49,737 | 4 I 49,722 | 3 © 
50,466 | 5 І 50,458 | 4 Е 
51,957 | 8 I 51,947 6 g 
54,076 | 3 I 54,064 | 3 а 
56,602 | 10 2 56,594} 9 N 
56,881 Normale 56,879 n 
58,963 | 3 0 , 58,950 | 2 
65.425 | 2 А - уег 65.414 3 
66,105 | 6 І 66,099 6 
68,145 | 2 1 68,128 2 
68,872 | 4 I 68,860 3 
-- 70,078 I 
72,474 | 8 I 72,469 | 10 unscharf 
73,083 | 4 1 73,072 | 4 
75:796 | 5 1 75,799 | 5 
76,861 | 7 о И 76,852 7 
77,561 | 4 I 77,548 | 2 
78,218 | 4 О 78,210 3 
-- 81,182 2 + Fe 
86,298 | 5 86,294 4 
87,981 | 4 І 87,974 | 5 
88,321 | ı о 88,204 4 
-- 88,782 І 
91,730 | 1 О 91,703 I 
93,130 | ı 2ļ|u 93,108 I 
99,901 | 2 О 99,884 | 3 
3601,197 | 7 1 3601,182 7 
02,793 | 15 2 -- 
02,994 1 О кн 
05,913 | 1 (lu -- 
06,682 Normale 06,681 n 
07,373 | 4 1 07,358 | 3 
— 08,836 І + Fe 
11,893 | 4 Li" 11,883 4 
-- 12,314 І 
13,101 6 1 13,090 5 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Bachem 
Bemerkungen Ä 7 | Bemerkungen 
3613,454 | 1 0,002 3613,420 | 2 
13,701 | 3 I 13,679 3 
14,778 | 6 I А 14,764 | 6 
15,100 | Is 2 15,064 I 
— 3 18,747 2 + Fe 
23,869 | 6 1 23,877 | 6 
23,966 | 1 2 | Begleiter — 
Тут | 25,380 i 
-- | 28,980 1 
30,024 | 4 1 30,005 5 
== 31,433 2 + Ге 
33,493 | 3 1 33,471 3 
34,152 | 4 I 34,137 4 
36,449 | 4 0: 36,429 | 4 
-- 38,686 I 
Es А 39,552 2 
40,392 Normale 40,391 n 
et 46,859 1 
SE | 47,811 I + Fe 
55,559 | 2 70 55,526 | 3 
56,885 | 1 I 4 56,854 1 
60,018 | 15 2 60,884 1 
61,204 0 61,169 |: 2 
61,228 | 155 2 61,286 I 
‚ 62,145 о 62,113 | 3 
63,651 | 5 I 63,637 | 5 
67,065 | Is I 67,028 2 
` 68,448 | 5 o Ä 68,429 | 4 
= 71,030 I 
71,266 | 4 0 SC? 71,250 5 
72,667 | 2 о 72,633 | 2 
74,718 | 6 I 74,702 | 7 
77,629 - Normale 77,628 n 
78,904 | 3 1 8879| 4 
80,378 | т I 80,344 I 
Ke d 83,449 2 
87,477 | 2 { en ver- 87,446 i + Fe 
96,323 I I ыы қағы 
97,460 | 5 0 97,452 | 6 
98,169 | 6 1 98,157 7 
3700,014 | ı о - 
се 3700,995 1 + Ке 
06,634 | 3 І 06,607 1 
09,276 | 6 1 А 09,264 8 
11,125 1 2 = 
14,134 | 4 I 14,109 | 3 
14,780 | 5 o 14,769 | 6 
16,089 | ıs I — 
18,835 | 4 1 18,808 | 3 D 
E dy 19,907 1 + Fe = 
24,380 Normale 24,379 n 2 
be 26,910 4 SS 
27,715 | 2 2 27,688 I: С) 
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3729,725 
31,267 
37,399 
38,125 
50,644 
51,596 


53,615 
54,802 


62,511 
64,394 
64,836 
65,182 
66,271 
66,719 
66,820 
66,952 
72,058 
78,649 
80,541 
82,425 
86,611 
89,508 
91,404 
92,411 
96,486 

3801,016 
05,346 
09,693 
16,736 
17,588 
22,420 
25,274 
27,290 
35,968 
36,770 
38,280 
38,676 
43,027 
43,261 
47,012 
49,258 
50,820 
51,166 
51,463 
53,314 
55,439 


th 


74) 


Lë 


Wm mm Nom Më Loi ra m 


= ba Om Fa N= С) „~ 


== 


ri Fi Fei bei N N rei ое м м 


GA bh ON 


Bemerkungen 


Normale 


Normale 


Normale 


Normale 


3729,696 
31,247 


38,098 
50,619 
51,585 
52,227 
53,615 


57,767 
64,371 


66,386 
66,807 


67,855 
77,078 


80,527 


—— 


— 


91,381 
92,379 
96,468 
3300,699 


05,346 


Lët 


zu NM Ex 


6 


Васһет 


Bemerkungen 


unscharf durch 
Cyanlinien 


Cyanbande Е 
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3857 ,187 
61,938 
62,400 
63,881 
64,336 
65,527 
65,800 
66, 261 
75, 660 
77,600 
79,049 
79,528 
80,988 
83,480 
85,425 


87,360 
88,373 
89,436 
90,320 
01,387 
92,028 
92,254 
93,320 
96,528 
97,657 
99,094 


3900,513 
02,462 


06,482 
07,937 
14,342 
15,939 
16,643 
17,893 
19,842 
21,796 
23:75 

26,790 
27,41 

29,45 

29,539 


31,492 
33,187 
34,121 
34,791 
35,818 


м э4 әл О 


o O Om w 


N г 


Vahle. 


er BES En nn 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Bachem 


Bemerkungen 


— 
— 


| 3863,879 
Normale 00 65,526 


72,046 
77,593 
79,037 


2 1. —. 
85,409 
86,252 


с 
Ne) 
> 

& 
aJ 


Normale 06,481 
Normale = 
ı L 14,304 


E 

ю 

On 
~J 
сл 
© 


Begleiter -- 


с 


Normale 35,818 


| 


ME 


m Fa ON с 


+ Ке 


Druckfehler 
bei Bachem? 


+ Fe 


4 | % Bemerkungen 


Cyanbande 


Kohlenbande 


ніні 


мыны. gem 2. ШИ уы aar анама ЫТ fg = 2.2. 
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Vahle Bachem 
| M. F. ` | PE 
À SE BE + "Bemerkungen A 7 ' Bemerkungen 
3950027 3 0,001 3936,040 | 3 | 
30,75 15 Ө a 
41,625 3 I 41,603 2 
41,937 | I l E 
46,365 | 15 б nach violett ab- SS 
SE Se u schattiert __ 
55,638 І 0 Ges 
55,812 1$ 1 55,778 І 
56,252 | 2 1 — 
56,786 І о -- 
58,226 | 7 1 58,215 | 8 
60,199 | 2 І — 
61,594 | 2 І 61,548 3 
i no 1 
3,001 | 2 I 3.707 2 
64,70 155 — = 
66,279 | 155 x [Durch Eisen ver- = 
а | 5 | o fl deckt Se 
68,64 1 55 — 
68,73 155 = 
-- : 69,232 1 + Ес 
70,24 I I -- 
71,53 | uss | — — © 
72,302 І 3 72,276 1 5 
73,392 | 1 0 73,301 | 5 
73,506 | 4 o|ı L 73,490 5 = 
75,295 | 4 1 75,272 3 кд 
76,178 | Is 2 -- 
77,321 Is 2 77,291 I 
77.477 | 2 2 77.457 2 
77,746 Normale 77.745 u 
79,255 | 15 9 Kap 
78,735 | 3 1 78,708 | 2 
81,594 | 3 O 81,581 3 
82,160 | 3 о 82,136 1 
84,749 | 5 о 84,723 | 3 
86,110 | 1 1 -- 
-- 86,170 I + Fe unsch. 
22 2 1 zn 1 
8,677 1 ,65 2 
89,140 | 15 2 == Ё 
89,293 | 2 1 89,269 1 
89,499 | 2 І 89,481 | 2 
91,136 | 9 I 91,126 9 
93,122 | 15 2 -- 
96,970 | 15 , 3 = { wahrsch. Banden 
98,972 | 9 І. 98,962 | 9 | 
4000,963 | 1 3 E 
01,080 1 О = 
01,218 | I 1 = 
02,553 | 2 2 4002,520 I 
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4003,096 
04,401 
04,868 
07,603 
12,252 
16,995 
17,952 


18,381 
21,872 
23,981 
24,439 
24,915 


26,928 


27,204 
28,949 
29,681 
30,036 


34,087 
35,889 
40,249 
. 41,639 
. 42,223 
43,575 
44,564 
45,620 


48,672 
50,201 
50,327 
50,480 
50,694 
54,432 
55,035 
55,712 
57,063 
58,629 
60,081 
60,581 
61,530 
62,128 
62,666 
64,158 
66,185 
68,632 
68,725 
70,678 
71,100 
72,707 
74,742 


сә 


сл Ф с сл m Lët be 


mA Av = Go së = OH + сл ол сә = bad сл N 


Feat 
щл 
л 


Fei ке мє мч Ом ОС = к (С, Му м Fei m кы 


Dumm кюе bai юе ОО 


HM ri Oe Юю Fa HY HP ra мкл м 


Bemerkungen 


u und breit 


Normale 


ı L 


4003,07 3 


04,366 
04,844 


07,574 


12,225 
16,965 


18,099 
18,362 
21,872 
23,971 
24,429 
24,909 


27,199 


28,939. 


29,673 
30,028 
30,751 
33,073 
34,072 
35,881 
40,224 


_ 41,619 


42,209 


43,566 


44,573 


45,612 


45,730 
48,663 


50,314 


50,462 


— 


54,421 
55,029 
55,697 
57,806 
60,559 
61,518 
64,150 


68,693 
71,077 
72,702 


сол л «л Gah N NNU N ra AWM 


2 


ысм с NM ra NM 


Фә m 


сл сл сл 


ысы ою 


В 


| 


achem 


Bemerkungen 


2 wahrsch.Bänden 


+ Ке unsch. 


+Fe unsch, Panden 


|+ Fe 


Banden 


schw. Linie 
+ Fe 


Kohlenbande 


Das Bogenspekirum des Zirkons. 119 


« Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Vahle Bachem 
ee a E ы ЕКЫ 
| 
4 ; os | Bemerkungen A 9 | Bemerkungen 
rn 0,001 Ä 4074,918 | 4 
75,04 3 Wm e 
76,529 | 2 | 76,517 3 
76,642 Normale 76,641 n 
77,053 2 | 77,026 | 3 © 
78,309 I | 78,306 | 4 TE 
Saz 79,831 1 К 5 d 
81,216 1 81,205 8 6? D а 
82,289 I 82,270 I CR 
83,087 I 83,075 | 2 © 
3,252 2 = 
| 83,919 | 1 ттт с 
84,298 2 84,287 2 e ч 
85,668 І | 85,688 | 3 £ q 
85,726 -- | Begleiter | — б M 
See 1 87,678 1 = 8 
,204 2 -- 3 
89,745 2 — = 
90,515 I 90,512 | 6 
90,792 I 90,773 2 
93,162 3 - 93,142 І 
94,27 Weg == 
=> 95,973 I 
ec : 96,621 | 3 Р 
; Se z 
ee SS 9 | (DurchEisen stark SS 8 
4 Sé ы verdeckt; des- P © 
halb nicht ge- 4197,503 S © 
08,398 1 | 08,375 | 2 
gemessen 09.803 3 2 
10,053 І | 10,023 2 
13,93 2 | Pa 
18,552 Normale 18,552 п 
2450 і| 21, DE 21,448 5 
21,67 1 — 
27,97 Kaes а=; 
34,322 2 Bar ка : 
34,685 Normale 34,685 n 
35,683 І 35,668 I 
— 37,009 1 schw. Linien 
38,212 1 — 
40,011 4 -- 
47.36 = > 
47,676 Normale 47,077 n` 7 
48,49 — | -- | | 
22 0 49,202 | 10 
49,502 1 = 
50,977 ЖЕЗ 50,975 5 
224 : О; | 52,629 | 3 
D { pe 
56,239 ШЕК 56,226 8 
a, D dé den 61,211 9 | 
3,282 2 — 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). e 
Vahle Bachem 
А | | | Bemerkungen 4 | F Bemerkungen 
ШЕШЕ 5 0,000 4166,353 
‚510 | Is 21441. -- 
71,470 | Is I Б — 
79,811 | 3 ЖЕР? 79,786 
ЗЫ үе. on 
86,686 15 o | 1 L, von Eisen -- 
verdeckt 
87,462 | Is 2 | Begleiter -- 
87,565 Gl; 87,536 | 4 © 
91,443 1 L Normale 91,441 n с 
ЕЕ S i 
орар = E 
’ © 
94,762 4 2 94,727 | 3 № 
99,133 | I 2 (Durch Eisen ver- Ө 
ОКЕ ГЕ 
06,876 | 155 2 — 
08,984 | 5 EE 08,956 8 
10,616 Iss 3 — \ 
11,335 | 15 1 — 
11,879 | 5 2 11,854 6 
13,964 | 5 2 13,826 4 
ı L 
18,444 | 2 2 18,403 2 
— 22,350 1 
— 4 L 24,222 2 + Fe 
-- 25,466 1 
27,755 | 6 2 27,727 8 
28,103 15 3 -- 
29,856 | 2 3 = 
31,630 | ı 3 31,594 | 3 - 
33,615 Normale 33,615 n Bandent 
Е 34,297 3 
34,631 | 3 о Е | 
36,068 | 2 „2 36,023 4 + Fe unsicher 
36,555 | I I 36,516 | 3 
37,430 | 2 гізі, 37,399 3 
38,341 155 2 — 
39,314 | 5 1 39,297 7 
40,339 | 5 I 40,333 5 
40,435 Is о | Begleiter — Б 
41,202 | 5 1 41,199 5 
41,687 | 5 I 41,677 | 6 
42,018 | Is I -- 
42,457 | 15 2 Б -- 
43,329 | 15 2 SH 
43,560 | 15 2 43,527 | I 
43,808 | Is I — 
53,569 | 1 I 53,5391 I 
55,843 Iss 2 | и - 
56,04 Iss -- 
50,440 | Is 1 56,423 I 
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4 


4258,045 
59,005 
61,206 
61,426 
64,02 
64,918 
65,272 
66,873 
68,020 


72,790 
73,517 
74.761 
76,720 
77,369 
77,954 
80,08 

80,31 

32,035 
82,204 
82,408 
85,256 
86,511 
91,202 
91,348 
93,133 


94,795 


96,739 
4301,591 
01,809 
02,884 
04,694 


08,937 
09,12 
09,822 
12,23 
13,977 
15,089 
17,317 
19,052 
21,171 
21,45 
23,91 
24,037 
25,442 


— 


— 


1 
: | 
О 


м М) кё з ка >« 


Bemerkungen 


Durch Eisen ver- 
deckt 


Normale 


2 


4258,031 
61,174 
61,391 
64,886 
68,002 
71,751 
73,493 
74,774 
76,692 
11,340 


81,999 
82,193 
82,407 
82,992 
55,230 
86,486 
91,174 
91,322 
93,103 
94,101 
94,451 
94,779 
95.137 


4301,776 
02,865 
04,678 
07,919 
08,920 
09,090 
09,799 
12,208 
15,089 
17,299 
19,022 
21,147 


24,010 
25,425 
25,590 
25,749 


е 


Ў 


5 


1 
1 


ra Lë bad ra DD NU ra Fi 


rd ra ra MM сы 


MM Lë 


Ga ra & N 


Васһет 


Bemerkungen 


+ Fe ы 


unscharf 


2 schw. Linien 


+ Fe unsicher 
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Vahle | Bachem ` 
A 1 | nn | Bemerkungen Bemerkungen 

4329,571 1 0,001 4329,548 I 

32,07 I — er 

33,269 | 2 I СС 33,246 | 2 

36,11 15 = | = 

37,626 | 2 I 37,603 | 2 

38,12 I SS == = 

38,41 1 55 == SC 

39,557 | 3 I 39,533 2 

41,133. 5 I 41,125 6 

42,24 155 — ер 

42,66 Iss = == 

43,043 | 1 I 43,019 | 1 

43,30 155 = — schwache 

43,41 ISS — — | Linien 

. 45,74 155 We = 

46,524 | 2 Iju 46,507 | 2 

47,225 | 1 l WS 

47,896 | 6 О 47,889 |6 + ı | Begleiter 

48,098 | s 2 | Begleiter — 

48,939 | 1 1 48,908 | 1 

50,06 1 -- Normale — 

52,741 2 Г 52,741 п 

57,57. 15 au Ä = 

57,85 | 15 wi, BR 

58,51 | Iss = SE 

58,747 | 5 o 58,726 | 2 

59737 | 5 0 59,736 | 7 

60,805 |3. o | 60,796 | 5 

61,93 15 = Ай 

66,450 | 5 о |. 66,433 | 5 

70,81 1 55 -- ES 

70,954 | 4 0 70,947 5 

71,02 I == u zz 

73,074 | 1 І 73,054 2 

74,00 1 zur т 

74,95 12 -- | ба 

75,934 Normale 75,935 n | 

77,37 | 15 = | — 

79,774 | 8 2 IJ 79770 |] 7 

81,93 155 = SES 

89,62 Iss == шеш 

90,16 ISS == = 

90,49 I == | GH . 

94,497 | 1 I 94,482 1 

94,940 | 2 I 94,926 | 4 

95,198 | 2 I 95,203 4 | 

9945 | Iss | — | E | 
4400,235 2 1 5 4400,220 2 

01,92 155 = | zu; 

02,957 І 2 | 02,939 2 : 

ШЕНІ 2 4 | кат, Tanien 


09,63 155 — — en 
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тыс сы her nn Dije ey ng Bo SS en 28 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Vahle 


Bachem 
4 C Së | к Bemerkungen Bemerkungen 
- | | m TI. ------- — 

4413,041 | 4 0,001 | 4413,026 4 

14,139 | Is 2 -- 

14,537 | 3 2 14,529 4 

20,455 | 4 2 20,444 4 

23,417 І 2 ggr 

27,229 | 2 о -- 

— 27,278 2 + Ке unsicher 

27,314 Normale 27,514 п 

29,103 [`1 2 29,082 І 

31,104 | Is. о -- 

31,479 | 3 з [u 31,478 | 3 

33,672 | 4 І — 

35,85 185 -- — schw. Linien 

36,76 Iss | — -- | 

38,047 | 3 1 38,030 | 2 

40,457 | 4 І 40,443 4 

41,307 | I І ES 

42,506 | 15 o -- 

42,995 | 6 0 42,988| 6 

44,023 | I О — 

44,336 15 2 І І, 5 ЕБ | 7 

45,22 155 — ci — schw. Linien 

45,91 153 = т | 

48,946 | I о -- 

50,283 | 3 о 50,262 2 

53,444 | 2 I = 

Zeie SS | ДЫ Eisen ver- We 

54,801 | 5 о ш 54,789 | 6 

55.437 | I I en < 

56,300 | 1 H 50,279 2 

57,424 | 5 І 57,410 5 

57,93 155 fis > 

60,349 | 15 a 60,303 | 2 

61,225 | 5 I | 61,207 4 

63,45 155 SS | Е 

64,12 185 — == 

64,926 | 15 гізі, == 

66,556 Normale 66,554 n 

66,909 | 3 I 66,888 | 3 

67,09 Is -- == 

68,22 IS — = 

68,784 | 4 1 68,763 2 

70,316 | 3 I | | 70,301 3 

70,561 | 5 I 70,546 | 5 

71,53 16 -- = 

80,770 | 1 SES . 

82,498 | 1 (let | ы | 

91,559 | 1 1 at . 

94,415 | 2 I | 94,400 3 

94,572 IL Normale 94,572 n 


94,934 | 1 2 5% 
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Vahle Bachem 


i : 4 Bemerkungen 4 229 Bemerkungen 


4495,457 
96,538 
96,819 
99,966. 
99,210 

4502,62 
03,89 
04,08 
04,871 
07,1 15 
07,276 
08,01 
09,369 
13,35 
15,414 
15,84 
21,50 
21,941 
23,123 
23,913 
27,98 
31,155 
33,497 
33,674 
35,747 
39,980 
42,216 
44.49 
47,853 
49,966 
53,010 
52,957 
55,126 
55,525 
56,253 
57,403 
57,798 
58,036 
58,701 
62,130 
65,460 
70,598 
70,71 
72,852 
73,238 
74,494 
74,95 
75,513 
76,205 
77,803 
82,292 
84,236 
84,580 


4495,428 


Begleiter -- 
2 І, 99,962 | 9 


Begleiter 


u — 


IL 


Normale 31,155 n 


©. 35,748 


Normale 47,864 no 


сл 
сл 
іш 
ы 
кайы 
Ф AUN 


u 58,693 


abschattiert nach 
| violett 65,445 


е 
N 
Fei 
ing 
“Ni 
N м ю о 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Vahle Bachem 
! 
A | i | SC | Bemerkungen Bemerkungen 


4584957 | 18 | 0,003 


85,714 15 3 Ya 
4586,365 | т 

9,153 | Is 1 == 
99,544 | 4 2 90,534 3 
92,658 Normale 92,658 n 
92,84 ISS — 

4600,28 I SS — 
01,44 155 —- 
01,96 155 -- 
02,570 | 7 о 4602,566 6 
02,947 Normale 02,944 n 
04,416 | 5 I 04,415 | 4 
09,152 | Is 2 -- 
09,288 | Is I — 
09,825 | Is 9) — 
10,102 | Is 2 -- 
13,951 | 3 I 13,950 3 
26,411 5 I 26,405 4 
27,71 155 — -- А 
29,067 | 3 1 ‚ 29,062 3 
21,67 155 | -- 
33,982 | 8 1 33,985 | 7 
34,632 15 6) 
36,296 | 15 6 | — 
40,122 | 2 I 40,124 2 
44,825 | 4 І 44,820 | 3 
47,439 Normale 47,437 n 
54,373 | 2 I == 
57,639 | 4 dër 57,633 | 3 
59,487 | 2 0 59,475 | 1 
61,777 Is 2 61,771 I 
67,143 | 4 I 67,140 I 
78,855 Normale 78,855 n 
83,423 | 5 I 83,419 | 4 
84,249 | 2 I 84,250 2 
85,196 | Is 4 85,185 І 
85,464 | 15 1 -- 
85,66 158 — Se 
85,77 155 — — 
86,11 Iss — i — 
86,57 ISS — — 
87,801 | 10 I 87,805 10 
88,452 | 7 1 88,452 6 
90,141 15 І -- 
90;79 155 SES = 
91,417 Normale == - 
91,737 | 1 2 к=з 
95,048 | т 2 --- 
97,147 1 2 терге. 

4700,10 Is — 2 1. = 
00,186 | т 2 | -- 
02,202 | 15 2 -- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Vahle Bachem 
4 | г | a | Bemerkungen A | 9 Bemerkungen 

4703,027 | 3 0,001 — 
07,288 Normale 4707,287 n 
97,783 | 3 2 07,778 | 3 
09,56 Iss — -- 
10,075 | 10 1 10,076 9 
11,911 5 1 11,908 5 
12,420 2 2 — 
13.430 3 8 ЕЕ 13,422 2 
17.610 1 I | 17,610 4 
19,114 5 І 19,106 | 6 
19,798 15 2 - 
19,98 18% — - 
21,470 1 г [ао Ее 
23,900 ISS 3 Ju de 
29,975 IS 3 Я 
31,130 15 2 -- 
32,321 5 1 32,319 7 
34,365 1 3 Wee 
34,70 IS GE SCH 
34,937 1 es 
36,786 Normale ` 36,785 n 
37,118 1 ılu === 
39,475 | 6 I 39,474 9 
41,844 2 I a 
42,948 І О де 
43,11 Is -- -- 
46,475 І І І Wat 
48,965 IS 2 ` = 
49,388 Is 2 Gs 
50,977 Is I sa 
51,55 Iss -- -- 
51,906 2 1 | 51,990 I 
53,052 3 I 53,053 2 
54,047 Normale 54,046 п 
60,406 | 18 І - 
61,676 | ıs 2 -- 
62,770 | 4 3 62,765 2 
65,156 1s SH — 
67,124 IS I -- 
69,648 | Is I — 
69,935 2 I т 
72,316 7 2 72,210 6 
72,894 Is I — 
74,289 | 2 of = 
74,695 2 1 жиш 
82,62 155 = u -- 
84,920 | 6 І 84,938 4 
86,29 Iss -- — 
87,316 155 2 -- 
87,858 | 1 2 | — 
58676 | 4 І 55,687 3 
89,120 | 2 2 59,109 I 


89,657 Normale 80,657 п 
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Tabelle 6 (For.setzung). 


Vahle Bachem 


À | 1 | e | Bemerkungen A | 7 Bemerkungen 
4793,19 ISS zu 57% 
92,283 І 0,002 93,264 I 
94.953 | 2 2 94,953 I 
4803.45 Iss 41|4 == 
05,871 5 I ” 4805,872 4 
06,683 | 3 I 06,681 I 
08,27 155 -- — 
09,471 5 I 09,472 3 
11,87 I SS -- | -- 
12,00 155 -- - 
12,47 155 -- —- 
12,66 155 -- -- 
12,24 ISS- -- dE 
15,049 | |4 9 15,044 4 
15,629 | 7 I 15,621 6 
15,78 18 — oT Begleiter =- 
21,280 | 2 I ` —- 
22,522 Normale 23,521 n 
24,288 | 5 I 24,282 3 
26,699 1$ 2 — 
28,039 | 1% 2 23,035 3 
33.701 Is 3 == 
38,778 | 2 І 38.759 | 2 
38,980 | 2 І 38,076 1 
41,469 | 15 3 Sa 
43,217 | 2 о - 
45,93 LeS к= an 
406,35 Iss ыз Я == 
47,542 | 4 Ө E? 
48,96 І 58 -- = 
49,15 Iss SES ES 
51,191 3 1 SS 
51,365 | 5 п 51,354 | 3 
53,79 Iss І GER | 
59,758 Normale 59,750 п 
61,573 | 4 J деш 
63,19 1 55 == 
66,066 2 u 66,051 3 
. 78,225 “ Normale 78,226 n 
81,245 | 2 о 81,226 2 
81,412 16 2 A — 
83,600 | 2 0 83,594 2 
434,096 155 2 
90,17 I e Al H =; 
"93,124 | Is 4 Ju 93.119 1 
97,22 Is 4 
4903,325 Normale | 4904.424 п 
04,497 қ 1 222 
05,073 x I = 
06,110 Iss 2 = 
06,698 | 3 І = 
07,938 | 15 2 See 
08,320 | 4 222 ge 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Vahle Bachem 


4 | GE Bemerkungen A | F Bemerkungen 

4909,32 1 55 -- breit ES 

09,571 6 0,001 — 

09,963 Is I — 

Е 2 І. 

11,202 | 2 1 -- 

12,714 І — 

17,256 | 1 2 — 

18,637 | 15 2 — 

18,893 5 9 сс 

19,007 Normale 4919,006 n 

21,117 | Is I -- 

24,094 | 2 I = 

24,246 | 2 СЕЕ — 

25,425 | Is о i — 

27,067 5 І == 

28,679 | 1 2 | breit -- 

28,821 2 І - 

39,949 | 1 0 ee 

33,205 | 3 I те 

33,639 | 1% 2|и - 

== 34052 2 

34,591 | 2 I = 

48,760 | Is 2 | и — 

53,969 1 1 SES 

56,075 IS 2 — 

57,733 | 6 I = 

59,138 | Is I — 

59,406 | 6 о = 

61,053 I 2 -- 

-- 62,205 1 

66,104 Normale 66,104 n 

71,74 15$ ES SC 

78.54 155 -- — 

84,89 155 -- — 

00,19 Iss -- — 

94,757 | 4 I 94.743 1 

96,331 | 2 I 96,318 
5001,379 | 1 2 = 

01,881 Normale 5001, 880 n 

07,62 Iss — -- 

10,834 | I 1 — 

12,073 Normale 8 12,072 n 

17,189 | ıs I — Ф 

31,59 155 — — Е 

34,132 | 2 о -- A 

35,893 | 2 I - 5 

39,93 13 тт — = 

45,71 Is “- TA ы 

46,579 | 5 oj 46,584 | 3 

49,827 Normale 49,827 n 

60,116 | Iss 3 — 

60,394 | 3 I 60,391 I 

62,082 I I -- 

64,901 | 5 о 64,898 | 3 


1 
i 
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Vahle 
A | Я | ses | Bemerkungen 
5065,212 | 3 0,000 
70,254 | 3 0 
73,976 | 2 о 
78,250 | 3 I 
81,806 | 2 o 
82,444 | 2 о 
83,344 Normale 
85,257 | 2 A 
80,680 | 155 1 a gr See 
urch Elsen ver- 
99,024 | Я deckt 
5105,528 | 15 2 
07,242 | Is o 
10,415 Normale 
12,10 155 — | Begleiter 
12,267 | 2 о 
. 15,239 | 2 I 
15,367 IS 1 
21,991 15 I| L 
27,364 Normale 
33:389 | 3 I 
45,794 | 15 I 
55:445 | 4 I 
55,700 | Is 1 | Begleiter 
N 15 I 
57:99 4 1 
58,661 | 155 Oz 
60,986 | 1 1 
65,939 | 1 I 
67,492 Normale 
83,698 I 
86,345 | 1 oju 
87,031 Is ори 
91,595 | 4 l 
92,363 Normale 
94,530 | 15 x 
5201,146 | 2 I 
09,295 | 3 о 
19,086 | 15 2| L 
24,922 | 3 9 
30,534 | 15 3 
32,957 e L Normale 
66,569 Normale 
77.393 | 3 3 
30,039 | 2 I 
94,817 | 2 1 
96,799 | 3 1 
5301,963 | 2 1 
02,315 Normale 
11,395 4 9 
21,200 Is 1 
24,196 Normale 
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Bachem 
A F Bemerkungen 
5065,209 2 
70,249 2 
73,968 І 
78,246 3 
53,343 u 
85,259 2 
51 10,415 и 
12,271 3 
15,248 2 
27,364 п 
33,391 2 
55,430 3 
37,933 | 2 © 
-- E 
60,979 | 1 G 
65,945 | т E 
67,492 оп У, 
83,691 2 
91,585 | 4 
92,362 n 
5201,141 2 
09,200 2 
24,926 3 
32,958 п 
43,440 І 
66,568 n 
77:385 3 
$0,033 2 
94,812 | 3 
96,782 3 
5301,958 I 
02,316 п 
11,390 | 4 
11,702 I 
21,240 I 
24,196 n 
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Vahle Bachem 
Baie E ыты ear ca se lg ы шы ш ee ene шшш” ыйы ean аы — - 
1 М.Е. В | 
| | + | emerkungen і, | 7 Bemerkungen 
5330,825 5330,817 1 | 
50,082 50,074 4 f 
50,340 50,335 | + 
50,884 50,876 I 
51,901 51,891 I 
=. 53,367 I 
62,539 62,538 | 4 
63,352 63,342 І 
69,367 | 69,364 1 
71,495 L Normale 71,498 n 
62,347 1$ |1! — 
82,43 І — fu = 
85,124 4 > I i 85,120 7 
86,636 І 1 86,632 2 
91,159 | Is I — 
91,36 Is --- — 
95,869 Iss іи = | 
5495,114 | 3 1 5405,108 2 
05,780 Normale 05,780 п 
07,605 | 3 1 07,593 4 
21,846 | I 1 IL 21,842 2 
26,350 | Is О = 
28,410 Is 2 | 28,402 1 
34,527 Normale | 34,520 n 5 
37:337 | 18 2 - © 
37:735 | 2 I 37,724 2 E 
10,24 | 155 — — 5 
40,407 І E- 
48,535: 2 | 2 48,518 | 3 ‚2 
55,014 | Normale . 55,616 п 
57,589 15 2 | ый 
64,054 15 210% -- 
77,379 | í 1 77,371 І 
Spe 77:763 | 1 
78,310 2 1 78,301 3 
82,811 | 3 І 80,803 3 
81,143 | 1 2 -- 
86,077 2 2 86,065 2 
87,517 ; Is 1 — 
88,330 | Iss 2] и 88,298 I 
97,522 Normale 97,521 u 
5502.126 5 2 5502,113 6 
06,784 . Normale 06,783 n 
07,875 | 1 2 07,859 | 
17,103 3 І 17,086 3 
18,045 I 2 I 18,021 I 
28,408 4 т, 28,377 I 
32,293 2 3 32,269 | 6 
35,418 | Normale 35,418 n 
36,689 2 1 36,674 2 
374077 2 І 37:35 | 3 
45524-17 3 І 2 1 45.295 | 4 
55,358 | Is Iļu S - 5 ] 
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5555,982 


57,919 
69,633 
56,772 
3610,046 
12,100 
15,661 
20,131 
23,520 


55,536 
59,875 
04,501 
06,264 
30,889 


5709,396 


35,654 


63,013 


97,736 


5309,430 
79,774 


85,594 


5925,116 
35,178 
55,338 


54,221 


Is 


AL ra Cm 


— 


Fa 


„ә 


+ С ол 95) 


as 


ы 


к- 


` | Bemerkungen 


u 

2778,225 

П. Огап. 
male 


Normale 
Normale 


Normale 


251 3,290 

1I. Огап. Normale 
Normale 
u 


2551,500 
Il. Огап Norinale 


Normale 


2874,170 


П. Огап. Normale 


Normale 


2912,157 
П. Огап. Normale 


2 


2941,347 
ll. Огап. Normale 


2997,293 
II. Ordn. Normale 


Nor- 


Bachem 


Bemerkungen 


a 


5569,632 
86,770 
5012,066 
15,655 
20,095 
23,478 


58,835 
64,488 
66,236 
50,872 
35,380 


5709,547 
09.390 
18,123 
35,660 
48,099 


63,013 
78,475 
97,710 


547,271 
68,226 
69,454 
79,749 


85,570 
5901,029 
25,993 
35,162 
55,320 


77,761 
84,207 
94,909 
95,350 
6001,024 
25,350 


tv 


N N Ws wi . 


4 о ә, rz N N bs Es Fa 


ra Lei Fa Fa As 


UD 


Bandenkopf | 


Zirkonbande 


V a a e e 


Bandenkopt 


Zirkonbande. 


|| | 


| 


Kohlenban de 
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Vahle. 


Th == 


6032.591 
45,850 
49,235 


62,840 
6120,832 
21,919 
24,935 
27,445 
34540 


40,447 
43,189 


92,941 
6213,052 
14,672 


29,38 


57,238 
67,056 


— 


99,633 


0313,005 


І 55 


Bemerkungen 


A 


Bachem 


2030,152 
II. Огап. Normale 


3075,725 
П. Огап. Normale 


Bandenkopf 
(Bande nach rot 
abschattiert) 


3125,661 


II. Ordn. Normale 


6027,059 
28,611 
32,599 
45,847 
49,226 


62,840 
65,493 
0100,085 
06,462 
14,798 
20,821 
21,927 
24,843 
27,477 
34,567 
37.700 
40,458 
43,219 


55,608 
57.718 
60,186 
70,217 
78,227 
89.399 
91,569 
92,957 


6202,142” 


13.057 
14,691 
24,186 
29,399 
30,732 
37,747 
38,588 
46,401 


52,596 
57,257 
67,070 
79,765 
82,623 
92,858 
299,658 
6304,339 
13,029 
13.540 
14,717 
18,056 


CN 4- л соч NWN Wb + Go God Loi ro 


(9 Fa 


=— ra ra LÉI Feat se ra Fa ке 94.79 


~ 


| 
| 


п 


п 


Ке? 


Bandenkopf 


Bandenkopf 


б verschwommen 


Burke, 


Zirkonbande 


Zirkonbande 


Zirkonbande 
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Vahle Bachem 


І ck SN EE E ЖҰ Te Bemerkungen 


— | | 6321.347 { Zirkonbande 
24,464 Bandenkopf | 
-- | 32,215, 1 
— 40,369 | 2 
-- 44,934 . Bandenkopf 
6345,205 | 15 0,002 45,219 4 
к 40,505 
3175,447 
11. Огап, Normale 
— 51,266 1 
— 78,438 | 2 
-- 86,272: І 
-- 93,612 п 
SE | 96,376 1 
— 6406,989 3 
— 26,174 1 
= 34.335 1 
3 
3 


с, 
"с 
E 
С 
© 


а: 


Zirkonbande 


KE 39,142 
2 45,741 


3225,790 3225,790 
‘II. Огап. Normale П. Ordn. n. 


— 51,628 2 
== 57,030 de 
БЕ | : 58,548 1 
6470,202 | 2 70,224 4 
73,645 Is Bandenkopf => 
— (Bande nach rot 84,348 I 
89,632 | 3 I abschattiert) 89,658 4 
— | 93,100 2 
ES 94,994 n 
6503,255 | 1 эрч 6503,272 | 3 
a 05,455 І 
06,355 | 155 6 06,377 | 3 
— 08,041 Bandenkopf 
3271,003 ` 3271,00 


| 
) 
| 
Il. Ordn. Norm II. Ordn. п, 
) 


+ Bandenkopf | 


өз Ww 


Zirkonbande 


46,11 155 == — 
50,520 IS 1 50,540 2 
58,54 155 БЕ а= 
SE? 69,415 
91,98 1 55 e | 91,996 
— | 6603,245 
a | 34,249 
| 3323,739 
IE Ordn. Normale 
= 77,994 
-- 88,171 1 
— 67 17,866 | 
| 3370,788 | 3370,789 
П. Огап. Normale | П. Огап n. 
| 


Zirkonbande 


ra Loi о Fei Fi 


6752,68 155 -- u 52,720: I 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Vahle Bachem 
A € Mb Bemerkun A B k 
+ реп * emerkungen 
6762,342 | I | 0,005 | breit 6762,373 | 2 
69,114; 3: 5| breit - 69,143 , 3 
76,59 Iss | -- | — 
83945 2 | 5 — 2 
90,849 | Is | 5 90,885 1 
| 3399337 33991337 
| | II. Ordn. Normale П. Огап. п 
6820,48 Iss — -- 
28,769 15 4 6828,797 , 1 
32,892 , Is БЛ к, 32,019 1 
46,952. 2 4 46,995 3 
49,264 : Iss . 6 — 
61,07 ` Iss | -- 
76,462 ` 2 | 4 Ss 
| | 87,783 2 
88,261 3 0 - | 
| 3445,154 3445,154 
| | II. Огап. Normale Il. Ordn. n 
| | | 
6948,467 | Iss ` 3. breit 2 
53,829. 4 | 3 695 3,901 1 ` 
58,790 2218 | 1. SH 
62,317 15 ЖЕ -- | 
66,436 3 | о. -- | 
| | 3485,345 | 3455.344 
и | П. Огап. Normale | П. Огап, п 
90,821 4 | 10 90,850 І 
92,420: 2 | 6 | == 
94,341: 15 + 94.377 1 
7011,34 Iss | — | 
27,345 I ot , 7027,327 I | 
| ` 3513,821 3513,520 
| II. Огап. Normale II. Ordn, п 
37,253 A | г. Sc 
252275 87,352. 1 
95,36 158; -- -- Ä 
95,60 Is — | -- 
7,7024 | A 97,733 2 
7102,899 3 E 7102,937 І 
03,693 3 10 | 03,747 1 
03,901 | 15 10. Begleiter -- | 
11,65 | Is -- -- 
-- Ä 11,844 1 
12,807 15 + 0 — 
13,192 ` 155 5 -- ЕЕ 
GE " 3556,81 3556,879 
| ‚II. Ordn Normale II. Ordn. n 
32,187 15 З. - 
44934 1 4 =» 
53,72 | 15 ны Ke 
60,005! 5 1 09,044 2 
7202,41 | Iss | абы E | 
3606,082 3606,081 
| II. Ordn. Normale П. Odnr. п 


— mo. 


TE- e 
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Sei ee aS ыс тала шасына ыса қы ыы оры Ж лин, 


Verunreinigungen. 
I. Aluminium. · (Tabelle 7.) 


SE ee ` E ДЫ ee, VS "Set, Idee Ss, = as - SS 


Arnolds | Hampe Ä Hasbach | A 
Vahle in Sn À in Sr | іп Cu | Grünter 
3944,018 2u ‚026 | ‚027 ‚025 | ‚032 
61,530 zu 538 4543 54 1540 
2. Barium, (Tabelle 8.) 3. Blei. (Tabelle 9.) 
Valle © Vahe | s | Frings , Hampe Frings | Hampe Vahte | i | Klein 
| in Ag | їп Sr = : еккен ыызы ы кл 
Ss = Gerd Е 683,470 ' 1 1 
1554037, 18 en 0% Е 
4. Bor. (Tabelle 10.) 6. Chrom. (Tabelle 12.) 
Vahle l Г | Klein | Vahle | H | Burns 
in Pb келе 
2496,779 | vi an 520 D SH 
97.734 | 3 | ‚731 
— кле — 5 S е 
Vahle © = E © 
= | ae ie 
3933,668 672 | ‚674 | ‚660 

68,472 476 | ,479 | ,470 
4226,730 „732 | ‚728 | ‚730 
5588,750 | _ |143| — 

94,446 == Jr bf р == 

7. Einige Eisenlinien. (Tabelle 13) 

Vahle | i | Burns | 1 | Vahle К | Burns Burns | Ї 
2966,899 I ‚902 6R 192 1s Ке Iı b 
270,106 I ss ‚107 4r 72,506 1 ‚506 Dr 

73,138 Is ‚137 4r 78,020 I ‚024 бт 

83,571 Ts ‚571 4r 78,575 I ‚578 6R 
3719,930 1 ‚938 SR 86,283 2 ‚287 7R 

22,564 I ‚565 6R 87,051 І ‚053 Or 

27,621 I ‚622 6R 88,520 I | ‚520 7b 

33,317 І ‚319 6К 95,657 с. E 5r 

34,868 2 ‚869 | 9 R 99,709 I ЖЕГУГЕ: Or 

37,135 I ‚135 7 К 3902,950 22 ,950 7r 

45,562 2 ‚563 7 К 4383,549 2 ,543 10 К 

48,264 I ‚264 6 R 4404.752 I 1752 8г 

49490 | 2 487 | 8R | | 
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Vahle. 


8. Kobalt. 


‘. (Tabelle 14.) 


Vahle | i | Krebs | ) 2. Vahle БА a | бот in Ni 
3405,117 16 ! ‚111 10R br 2 3502,281 | І 283 | 8R br! ‚285 
09,179 15 170 ııoR o ,177 06,314 | ‚2 ‚319 'ıoR 2217 
12,335 | 2 335 |8R: — 09,849 | Is 847 ob — 
12,634 | Is 630 ' 8R | — 12,640 | I 640 SR ‚643 
17,157 | IS ! „152 :9R = 18,353 | 15 1350. 9R 351 
33,040 ' 18 | ,037 '7R ‚044 20,088 | rss | ‚086 10R ‚085 
43,646 , I 645 7R | ,650 23,440 | 18 436 7R == 
49,172 | Iss 173 '8R ‚175 26,853 | 1 ‚847 10 К ‚854 
53,513 | 1 ‚511 по В ,518 29,040 | 18 030 | 6R ‚039 
62,808 | ı 809 то R -- 3676,553 | I 554 ! 6 -- 
74,038 | 1 018 ob | — 3845,477 | 15 481 10R | — 
89,401 | 1 405 | 9R == | |. 
9. Kupfer. (Tabelle 15.) 
| Burns Hamm "Klein Krebs | 
Vahle | 4 |а іп Ке | im Ni іп Їп Hasbach ; | in Pb in Co 
3247,550 |1 554, 1552 | 4550 | 10R 540 538 
3530,387 4 — 4390 388 | 6 = ‚380 
99,133 1 KC А ВЭБ ‚135 | 6 жа , ‚135 
3602,037 І ss - | — 1038-26 an - 
55,861 1 — | = 865 ' 2 - == 
84,669 18 - | — ‚671 2 — -- 
3720,761 IS == ES ‚770 2 — — 
3860,465 2 = а= ‚467 3 =. ge: же 
61,758 2 = | ES 755 | 3u — — 
4248,969 | 2 | ES | = ‚969 4 == ‚969 
10. Magnesium. (Tabelle 16.) 
БЕРЕР Bel ol Bel ee [eel es 
аға 
ir S А с 
Н ЕХ жЕ Kb ЕЗ5 LES Tes EIER 
2802,]12 2 1,7906|,714| — |,716| 1715 | — 
52,130 2 ‚128 3135 | 2127 — ‚127 13 
II. Mangan. (Tabelle 17.) 
Vahle | 1 Fuchs i | Hamm 
ın Ni 
3547,789 | І | ,792 | 5R | ‚790 
12. Silicium. (Tabelle 18.) 
ЕЕ Vahle Arnolds | Grünter | Hampe | Holtz Klein | Krebs 
S in Sn in Al in Sr | іп Са in Pb in Co 
2514,323 | EH ‚325 | “тт == | = Е хы :319 
16,115 | ıs 123! — ыш | - | = | ‚116 
19,215 ' IS к, 4247 — | —- | = 4 ‚216 
24,118 ' Is | die Ser. "E es ш -- -- 
881,586 оз] ,84 584 | ou | „88 | 581 
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Es sci mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Geheimen 
Regierungsrat Prof. Dr. Н. Kayser für die Anregung zu der Arbeit 
und die Ratschläge, mit denen er ste gefördert hat, herzlichst zu danken. 
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Bücherschau. 


Photographie. Fritz Schmidt, Kompendium der orku cken 
Photographie. 13. Auflage, 1916, E. A. Seemann. . Mk. 6,50 geb. — Heinrich 
KeBler, Die Photographie (Sammlung Göschen), 5. Auflage, 1910. — Deut- 
scher Photographen-Kalender für 1917.  Heraüsgegcben von К. Schwier, 
1916, K. Schwier. Mk. 2,50. — Die wohlbekannten Werke, die in umgearbeiteter 
und erweiterter Form vorliegen, bedürfen keiner besonderen Empfehlung, .— -Carl 
Kaiserling, Die mikrophotographischen Apparate und ihre Handhabung. 
(Handbuch der mikrochemischen Technik.) 1918, Franckh. Mk. 2.25 geh. — Lehrbuch 
der Mikrophotographie (Phot. Bibl.). 1916, Union. Mk. 2,50 geb. — Mit Klar- 
heit und Gründlichkeit legt der verdiente Verfasser, dessen Praktikum der wissen- 
schaftlichen Photographie wir eine neue. Auflage wünschten, die Grundlagen: und 
Anwendungen der`Mikrophotographie dar. ` 

Optik. Deutsches Wörterbuch für die gesamte Optik, Herausg. 
vom Fremdwortausschuß für die Optik. 1916, A. Ehrlich, — M.v. Rohr, Die 
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optischen Instrumente, (Aus Natur und Geisteswelt.) 3. Aufl., 1918. Unter 
Zugrundlegung der Lehren Abbes und Gullstrands werden die optischen Instru- 
mente in Brillen (Lesegläser), verdeutlichende und wiederholende Instrumente ein- 
geteilt. — A.Gleichen, Die Theorie der modernen optischen Instrumente. 
1911, F. Enke. Mk. 10,50 geh. — Die Optik in der Photographie. 1011, 
F. Enke Mk.6,-— geh. Das zuerst genannte Werk des bekannten Verfassers stellt 
ein auf elementar geometrisch-optischer Grundlage aufgebautes, wertvolles Hilfs- und 
Übungsbuch für Physiker und Optiker dar; das zweite enthält eine gemeinverständ- 
liche Einführung in die physiologischen und geometrisch-optischen Grundlagen der 
Photographie, sowie einen Absehnitt über Farbenphotographie. — Chr. у. Hofe, 
Fernoptik (Wissen und Können), 1911, J. А Barth. МК, 5,— geb. Alle Fern- 
rohrarten, besonders auch die militärischen Instrumente, wie Zielfernrohre und Ent- 
fernungsmesser, werden eingehend und elementar beschrieben, — Е. Doehlemann, 
Grundzüge der Perspektive nebst Anwendungen. (Aus Natur und Geistes- 
welt.) 1916. Eine recht gute Einführung, die u. a auch denen, die sich mit photo- 
grammetrischen Dingen befassen wollen, von großem Wert sein wird. — Karl 
Rosenberg, Beiträge zur Stereoskopie und zur stereoskopischen Pro- 
jektion. 1912, A. Holder, Mk. 1,40 geh. Enthält die Grundlagen der stereo- 
skopischen Aufnahmen und Bildbetrachtung, eine Schilderung der stereoskopischen 
Anaglyphen und ihrer Eigenschaften, sowie deren Verwendung zur Projektion. — 
W. Scheffer, Wirkungsweise und Gebrauch des Mikroskops. 1011, 
Teubner. Mk. 2,40 geh. — Das Mikroskop. (Aus Natur und Geisteswelt.) 2. Aufl., 
1914. Der Verfasser, der als eine unserer ersten Autoritäten auf dem Gebiet der 
mikroskopischen Optik bekannt ist, gibt im erstgenannten Werk eine in die Tiefe 
gehende, gründliche Darstellung der Mikroskopie, während die kleinere Monographie 
іп elementarer Form die praktisch-mikroskopischen Verfahren schildert.. — Е. Rinne, 
Elementare Anleitung zu kristallographisch-optischen Untersuchungen 
vornehmlich mit Hilfe des Polarisationsmikroskops. 2. Aufl, 1912, 
М. Jänecke. In musterhafter Darstellung führt der um die moderne Kristallerforschung 
hochverdiente Verfasser nach einer Übersicht über die geometrische Kristallographie 
in die für den Kristallographen wichtige mikroskopische Technik, besonders in die 
Untersuchungsmethoden in parallelem und in konvergentem polarisierten Licht, ein. — 
F.P.Wimmer, Praxis der Makro- und Mikroprojektion. 1911, O. Nemnich. 
Mk. 6,— geb. Eine auf guter eigener Erfahrung beruhende Anleitung für alle Arten 
von Projektion nebst Beschreibung der erforderlichen Hilfsmittel und Anweisung zur 
Herstellung von Bildern und Präparaten. — Paul Ritter von Schrott, Leitfaden 
für Kinooperateure und Kinobesitzer. 3. Aufl, 1918, Waldheim-Eberle. 
Kr. 5,60 geb. Ausführliche Beschreibung der Vorführungstechnik unter eingehender 
Darlcgung der elektrotechnischen Grundlagen, mit einem Anhang über die gesetzlichen 
Bestimmungen, 

Spektroskopie. Max Planck, Vorlesungen über die Theorie der 
Wärmestrahlung. 2. Aufl, 1913, J. A. Barth. Mk. 7,80 geb. Von der ersten 
Auflage des klassischen Werkes unterscheidet sich die Neubearbeitung dadurch, daß 
von vornherein keine Sätze aus der klassischen Elektrodynamik eingeführt werden, 
die später eine Änderung erfahren müssen. Andererseits wird der Anschluß der 
neueren, vom Verf. begründeten Anschauungen, besonders der Quantenhypothese, an 
die klassische Dynamik so eng wie möglich gestaltet, unter Vermeidung aller zur 
Zeit noch zu radikal erscheinenden Schlußfolgerungen. — Heinrich Konen, Das 
Leuchten der Gase und Dämpfe. (Die Wissenschaft, Bd, 49.) 1913, Vieweg. 
Mk 13,50 geb. Dem Plan der Sammlung entsprechend, dem dieses ausgezeichnete 
Werk angehört, hat der Verf. bei der Darstellung der Leuchterscheinungen an Gasen 
und Dämpfen, insonderheit bei der den Hauptanteil des Buches bildenden Erörterung 
über die Gesetzmäßigkeit in Spektren, sich auf dasjenige beschränkt, was als einiger- 
maßen gesicherter Besitz der Wissenschaft gelten darf. Der Berichterstatter bedauert 
lebhaft, angesichts der ungeheuren Raumknappheit sich mit diesem kurzen Hinweis 
begnügen zu müssen, hofft aber in späteren besseren Zeiten ausführlich auf das wertvolle 
Werk zurückkommen zu können. Da für eine verhältnismäßig kurze Bearbeitung dieses 
Themas ein großes Bedürfnis vorlag, ist auf eine baldige Neuauflage zu hoffen, bei 
der sich der Verf. das große Verdienst erwerben könnte, in seinem schönen theore- 
tischen Schlußkapitel die inzwischen zu großer Bedeutung gelangten Bohrschen An- 
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schauungen und Verwandtes in ciner Form darzustellen, die auch dem Nichtphysiker 
zugänglich ist. — L. Graetz, Das Licht und die Farben. (Aus Natur und 
Geisteswelt.) 4. Aufl, 1916. — A. Zart, Farben und Farbstoffe. (Aus Natur 
und Geisteswelt.) 1915. Eine hübsche Zusammenstellung der natürlichen und künst- 
lichen "anorganischen und organischen Farbstoffe, ihrer Verwendung, Echtheit und 
wirtschaftlichen Bedeutung. — O. Zoth, Über die Natur der Mischfarben auf 
Grund der Undulationshypothese (Sammlung Vieweg). 1914. Mk. 2,80 geh. 
Von der Anschauung ausgehend, daß den homogenen Spektralfarben einfache Sinus- 
schwingungen (vgl. „Ton“), den inhomogenen Farben zusammengesetzte Schwingungen 
mit konstanter Periode (vgl. Klang") entsprechen, erörtert der Verf. an der Hand 
zahlreicher Kurventafeln die Natur der Mischfarben, der Komplementärfarben, des 
weißen Lichtes usw. — J. Lifschitz, Die Änderung der Lichtabsorption bei 
der Bildung organischer Säuren. (Sammlung Herz.) 1914, F. Enke. Durch 
den von A. Hantzsch aufgestellten und begründeten Satz, daß allen wesentlichen 
Änderungen der spektralen Absorption chemische Änderungen zu Grunde liegen, ist 
ein äußerst wichtiges Prinzip für die Konstitutionsbestimmung gewonnen worden, 
dessen Fruchtbarbeit der langjährige Mitarbeiter Hantzschs für die Erforschung der 
Salzbildung und verschiedener damit im Verbindung stehender Fragen (wie Tauto- 
merie, Chromoisomerie, Polychromie u. a.) in der vorliegenden interessanten Schritt 
darlegt. — Н. Lux, Das moderne Beleuchtungswesen. (Aus Natur und 
Geisteswelt.) 1914, Teubner. Eine klare Darstellung der wissenschaftlichen und der 
technischen Grundlagen des Beleuchtungswesens. — R. Blochmann, Luft, Wasser, 
Licht und Wärme. (Aus Natur und Geisteswelt.) 1914. Vierte Auflage der 
bekannten Schrift, die wegen der Beziehungen zur Leuchttechnik an dieser Stelle 
genannt werden mag. 

Photochemie. J. Plotnikow, Photochemische Versuchstechnik. 
1912, Akad, Verlagsgesellschaft. Auf Grund reicher eigener Erfahrungen gibt der 
Verf. eine gründliche Beschreibung der Lichtquellen, der Lichtthermostaten, sowie 
zahlreicher optischer Meßinstrumente; ein umfangreicher Abschnitt schildert photo- 
chemische Vorlesungsversuche (über Strahlungs- und Luminiszenzerscheinungen, über 
Lichtreaktionen, über photoelektrische Vorgänge u. a.); wertvolle Konstantenzusammen- 
stellungen und Rechentabellen beschließen das nützliche und, vielseitige Werk, — 
8. E. Sheppard, Lehrbuch der Photochemie. 1916, J. A. Barth. Auf breiter 
Grundlage gibt der Verf. einen Bericht über die Entwicklung und den gegenwärtigen 
Stand der Photochemie Mögen auch manche der theoretischen Anschauungen des 
Verf. zu Einwendungen Veranlassung geben — die Reichhaltigkeit und die Origi- 
nalität der Darstellung machen das Werk zu einer Fundgrube für alle, die sich ernst- 
haft mit dem jüngsten, vielversprechenden Zweig der Physikochemie beschäftigen 
wollen. — H. Schroeder, Die Hypothesen über die chemischen Vorgänge 
beider Kohlensäure-Assimilation und ihrer Grundlagen. 1917, G. Fischer. 
Eine sehr sorgfältig bearbeitete Zusammenstellung aller Forschungsergebnisse von 
Liebig bis Willstätter und Stoll, die für Chemiker und Botaniker gleich wert- 
voll ist. 

Meteorologie und Astronomie. Alfred Wegener, Thermodynamik 
der Atmosphäre. 1911, J. A. Barth. Mk. 12,— geb. Während die übrigen Teil- 
gebiete der Physik der Atmosphäre, wie die Elektrizität, die Optik u. a. des Luft- 
meeres, ausführliche Bearbeitungen erfahren haben, fehlte es bisher vollständig ап 
einer Thermodynamik der Atmosphäre; diese Lücke wird durch das vorliegende aus- 
gezeichnete Buch ausgefüllt, das den ersten Teil einer groß angelegten Physik des 
Luftmeeres darstellt. — Fr. Busch und Chr. Jensen, Tatsachen und Theorien 
der atmosphärischen Polarisation. 1911, Gräfe х Sillem. — J. В. Messer- 
schmidt, Der Sternhimmel. (Bücher der Naturwissenschaft.) Reclam. — Ву. Arr- 
henius, Das Schicksal der Planeten. 1911, Akad. Verl. — A. Righi, Kometen 
und Elektronen. 10911, Akad. Verl. — Kelvin Mc Kready, Sternbuch für 
Anfänger. 1913, J. A. Barth. Mk. 12,— geb. Wer sich ohne besondere Hilfsmittel 
an der Sternenwelt erfreuen will, findet in dem mit großer Begeisterung geschriebenen 
Buch einen durch vorzügliche Abbildungen unterstützten trefflichen Wegweiser. 

Physik. E. Grimsehl, Lehrbuch der Physik. 2 Bde,, 3. Aufl., 1914/16, 
Teubner. Mk. 18,— geb. Die Neubearbeitung des wohlbekannten Lehrbuchs bringt 
im 1. Band starke Erweiterungen der Abschnitte über das Flugproblem, über die 
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mechanische Wärmetheorie, über Photometrie u.a.; neu eingefügt ist сіп besonderes 
Kapitel über Kraftübertragung. Der 2. Band ist nach dem Heldentod des Verfassers 
unter Mitarbeit von mehreren Fachgenossen, z.B. von Н. Geitel (Luftelektrizität), 
W. Hillers (Röntgenstrahlen, Radioaktivität, Funkentelegraphie) u. a. im Sinne des 
verdienten Verfassers herausgegeben worden. — Е. Auerbach, Die Grundbegriffe 
der modernen Naturlehre (Einführung in die Physik). (Aus Natur und Geistes- 
welt.) 4. Aufl, 1017. — Н. Sieveking, Moderne Probleme der Physik. 
1914, Vieweg. Mk. 4,50. Eine größere Anzahl von anregenden und klaren Vorträgen 
über Elektronentheorie, Radioaktivität, Röntgenstrahlen, Relativitätsprinzip, Strahlungs- 
theorie u.a. — 8. Valentiner, Die Grundlagen der Quantentheorie in ele- 
mentarer Darstellung — Anwendungen der Quantenhypothese in 
der kinetischen Theorie. (Sammlung Vieweg Heft 15 und 16.) 1914. 
Je Mk. 2,60. Eingehende und für Leser mit gutem physikalischen und einigen 
mathematischen Kenntnissen faßliche Ausführungen über die gegenwärtig im Vorder- 
grund des wissenschaftlichen Interesses stehende Quantenlehre. — La Rosa, Der 
Äther. 1912, J. A. Barth. . Mk. 2.50. — Eine Geschichte des Athers, іп der die 
Relativitätstheorie und die neuen Zeit- und Raumbegrifle weitgehend erörtert werden. 
— G. Bucky, Die Röntgenstrahlen und ihre Anwendungen. (Aus Natur 
und Geisteswelt.) 1918. Elementare Einführung in die Physik und die Technik der 
Röntgenstrahlen. — R. Pohl und Р. Pringsheim, Die lichtelektrischen Er- 
scheinungen. (Sammlung Vieweg.) 1914. Mk. 3,—. Die Elektronenabspaltung 
durch strahlende Energie, besonders der normale und der selektive Photoeffekt an 
Metallen und an nichtmetallischen Stoflen, die Bedeutung der Oberflächenschichten 
u.a. werden von den zu den besten Kennern des Gebietes gehörenden Autoren be- 
schrieben. — A. L. Hughes, Die Lichtelektrizität. 1915, J. A. Barth. Mk. 5,60. 
— Dem Inhalt. nach dem vorgenannten Buch sehr ähnlich; die Erscheinungen an 
nichtmetallischen ‚Stoffen werden verhältnismäßig ausführlich beschrieben. 


Physikalische Chemie. J. D. уап der Waals — Ph. Kohnstamm, 
Lehrbuch der Thermodynamik. 2 Bde., 1908/12, Maas u. van Suchtelen und 
J. A. Barth. Mk. 12,- u. 24,—. Ein Schüler des großen Forschers hat dessen 
Vorlesungen bearbeitet und unter Mitwirkung des Meisters herausgegeben. Der 
Physikochemiker wird mit besonderem Interesse die Kapitel über Phasenlehre, hete- 


rogene Gleichgewichte u. a. durcharbeiten. — R. Blondlot, Einführung in die 
Thermodynamik. 1913, Th. Steinkopff. Mk. 4,—. Eine originelle und klare 
Darlegung der thermodynamischen Grundlehren. — XK. Jellinek, Lehrbuch der 


physikalischen Chemie, Bd.I, 1914, F. Enke. Mk. 24,—. Im vorliegenden 
Teil wird der gasförmige Aggregatzustand und ein Teil des Flüssigkeitszustandes be- 
handelt. Die Darlegungen geschehen auf breiter Grundlage, gehen tief auf die Materie 
ein und sind von großer Klarheit. Den weiteren Bänden wird man mit Interesse 
entgegensehen. — K. Jellinek, Physikalische Chemie der Gasreaktionen. 
1913, S. Hirzel. Mk. 30,—. Das wichtige und umfangreiche Gebiet der Gasreaktionen 
wird vom Standpunkt der modernen Theorien (Nernstscher Wärmesatz, Quanten- 
theorie, Strahlungslehre u. a.), die selbst gründlich erörtert werden, in mustergültiger 
Weise dargestellt. — В. Bavink, Einführung in die allgemeine Chemie. 
(Aus Natur und Geisteswelt.) 1917. Eine ganz modern gehaltene Einführung von 
großer Klarheit, der man weiteste Verbreitung und eine baldige Neuauflage (möglichst 
unter Erweiterung einzelner Abschnitte, z. B. über galvanische Elemente, chemische 
Dynamik) wünschen möchte. — W. A.Roth, Physikalisch-chemische Übungen. 
2. Aufl., 1916, L. Voss. Der bekannte vortreffliche Leitfaden ist in stark vermehrter 
Auflage erschienen ; sehr willkommen sind u.a. die eingefügten schönen Freihandversuche. 

Verschiedenes. Bastian Schmid, Handbuch der naturgeschicht- 
lichen Technik (unter Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen herausgegeben). 1914, 
Teubner. Mk. ı5,—. Ein sehr reichhaltiges Werk, das vorwiegend die biologische 
Technik behandelt. Für unseren Leserkreis bringt besonders der von B. Wandolleck 
bearbeitete Abschnitt über „Photographie“ mancherlei beachtensweites. — А. Hellwig, 
Moderne Kriminalistik. (Aus Natur und Geisteswelt.) 1914. — Th. Volbehr, 
Bau und Leben der bildenden Kunst. (Aus Natur und Geisteswelt.) 1914. 
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Über die Depolarlsatoren des Becquereleffektes. 
| Von | 
Alexander von Samsonow. 
Mit 20 Figuren im Text. 


Als Becquereleffekt bezeichnen wir folgende Erscheinung: bilden 
wir eine galvanische Kette aus zwei identischen Elektroden, welche іп 
einen Elektrolyt tauchen, und einem Galvanometer; wenn wir eine der 
Elektroden belichten, so erweist sich der Becquereleffekt in einem elek- 
trischen Strom, welcher von dem Galvanometer angezeigt wird; oder, 
stellen wir uns eine Elektrode vor, die in einen Elektrolyt taucht, — dieselbe 
zeigt nach einer gewissen Zeit ein praktisch stationäres Potential an — 
so verändert sich dieses Potential bei einer Belichtung der Elektrode. 
Wenn wir sehr starke Lichtquellen und sehr emptindliche MeBinstrumente 
anwenden würden, so hätten wir wahrscheinlich den Becquereleffekt an 
beliebigen Elektroden beobachten können. In der Praxis aber werden 
wir im allgemeinen auf einen bedeutenden Effekt stoßen, entweder wenn 
wir eine metallische Elektrode benützen, welche mit einer Oxyd- oder 
Haloidschicht versehen ist, oder wenn wir eine Edelmetallelektrode an- 
wenden, welche in eine lichtempfindliche Flüssigkeit taucht. 

Die ersten Beobachter des Becquereleffekts: Becquerel, Dewar, 
Rigollot! und andere lenkten ihre Aufmerksamkeit hauptsächlich auf 
das rein Experimentelle der Erscheinung. Die wenigen theoretischen 
Betrachtungen dieser Autoren deuten darauf, daß sie die Entstehung 
der. Potentialdiiferenz, beziehungsweise des Photostromes auf Konzen- 
trationsveränderung von elektromotorisch wirksamen Stoffen zurück- 
führten. Es sei auch nebenbei bemerkt, daß die Untersuchungen Becque- 
rels zu einer Zeit ausgeführt wurden, in welcher die modernen elektro- 
chemischen Theorien noch nicht begründet waren. Es scheint auch, daß 
Becquerel und Dewar die Entstehung des Photostroms und nicht die 
der Potentialdifferenz als Grundeffekt ansahen; der Photostrom soll der 
Geschwindigkeit der photochemischen Reaktion proportional sein. 

.‚Luggin?) hat zuerst den Becquereleffekt so eingehend untersucht 
und vermittelst einer so vollkommen ausgearbeiteten experimentellen 
Methode, daß die Möglichkeit gegeben war, die Messungsresultate zur 
Aufstellung und Prüfung photochemischer Grundgesetze anzuwenden. 
Für den Becquereleitekt selbst fand Luggin folgende Gesetzmäßigkeit: 
Die Stärke (Dichte) des Photostromes ist der Lichtstärke proportional 
und auch proportional der Differenz zwischen dem Potential im gegebenen 
Augenblick und dem ‚Gleichgewichtspotential“, das heißt demjenigen 
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Potential der Elektrode, bei welchem der Photostrom gleich Null ist. 
Das Gleichgewichtspotential hängt von der Lichtstärke ab und ist, in 
gewissen Grenzen, proportional deren Logarithmus.?) 

Außer dem normalen Photostrom, welcher die Elektrode positiv 
aufladet, hat Luggin noch Ströme entgegengesetzter Richtung beob- 
achtet — die Solarisationsströme. Je höher das Potential ist, bei welchem 
die Messung ausgeführt wird, desto geringer der normale Effekt, desto 
größer aber die Solarisation. Bei gewissem Potential verändern sowohl 
die Aufladung im Lichte, als auch der Photostrom ihr Vorzeichen. Luggin 
führte, wie bekannt, seine Messungen aus mit Platinelektroden, die mit 
einer Schicht von Silberchlorid oder -bromid belegt waren. Der Zusammen- 
hang mit den photographischen Prozessen zeigte sich aus der Gegenüber- 
stellung der normalen photographischen Prozesse und normalen Photo- 
ströme einerseits und der Solarisationsströme und der photographischen 
Solarisation andrerseits. 

Luggan?) hat zwei Tatsachen zu erklären: das proportionale Ver- 
hältnis zwischen dem Photostrom und der Lichtstärke, und die Abhangig- 
keit des Photostroms vom Potential der Elektrode. Die erste Tatsache 
steht in guter Vereinbarung mit dem experimentellen photochemischen 
Grundgesetz, welches von einer Proportionalität zwischen der Licht- 
stärke und der Geschwindigkeit der photochemischen Reaktion spricht, 
läßt sich doch Luggin von der Vorstellung führen, daß der .Photostrom 
gespeist wird durch Elektronen, die frei werden beim Übergang in den 
Ionenzustand der elektromiotorisch wirksamen Stoffe (Br, Cl, Т), die sich 
an der Elektrode infolge der Belichtung entwickeln. 

Die Vorstellung vom Gleichgewichtspotential steht mit der Ansicht 
ym Zusammenhang, daß der lichtempfindliche Stoff einen Zuwachs des 
thermodynamischen Potentials im Lichte erfährt. Die Wirkung, welche 
die sich im Lichte entwickelnden Haloide ausüben, ist nach Luggin eine 
doppelte. Erstens vergrößert sich im Lichte der Brom- oder Chlor- 
druck an der Elektrode, weshalb sich auch das Potential der Oberfläche 
ändert, bis das Gleichgewichtspotential erreicht ist (oder ein anderes statio- 
‚ näres Potential, wenn andere Wirkungen außerdem vorhanden sind). 
Zweitens wirken die entstandenen Gasmengen als Polarisatoren, die 
allmählich die ganze Masse der Elektrode durchdringen (Luggin benutzt 
‘die mit Silberhaloiden belegten Platinelektroden). Der Photostrom selbst 
steht im proportionalen Verhältnis: zu dieser Polarisation, zu der vom 
Licht verursachten elektrolytischen Dissoziation und zu der Lichtstärke 
selbst. Es liegt auf der Hand, daß die Größe dieser Polarisation vom Po- 
tential der Elektrode abhängen kann und muß. Auf diese Weise finden 
die von Luggin experimentell gefundenen Gesetzmäßigkeiten ıhre theo- 
retische Rechtfertigung; für die Erscheinungen der Solarisation gibt Luggin 
keine endgültige Erklärung an, 

Ein Versuch, den Becquereleffekt aut die Veränderung des thermo- 
dynamischen Potentials zurückzuführen, ist von Baur?) und seinen Schülern 
gemacht worden. Über die Baursche Theorie werden wir noch am Schluß 
dieser Abhandlung zu sprechen haben; es sei auch verwiesen auf frühere 
Abhandlungen von mir sowie von Goldmann. Die Solarisationserschei- 
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nungen sind auch von Baur®) und seinen Schülern?) beobachtet worden 
und finden dort ihre Erklärung in der Annahme, daß sich Eftekte von 
verschiedenen Vorzeichen übereinanderlagern, welche der Gegenwart von 
verschiedenem lichtempfindlichen Stoften zu verdanken sind; diese Stoffe 
liefern nun unabhängig voneinander ihren Beitrag zum Gesamteffekt. ` 

Einen wesentlich anderen Standpunkt zur Erklärung des Becquerel- 
effekts hat Goldmann’) in seiner Elektronentheorie desselben eingenommen. 
Zum Teil, aber nur zum Teil, spricht die Goldmannsche Theorie dasselbe 
aus wie die Lugginsche, nur in Elektronensprache übersetzt. Als erster 
hat Scholl?) den Becquereleffekt auf eine Elektronenabspaltung zurück- 
geführt, wobei er das Auftreten von freien Elektronen im teuchten Jod- 
silber, bei Belichtung mit sichtbarem Licht, nachgewiesen hat. Vor- 
liegende Arbeit hat zum Zweck vor allem die genaue Untersuchung der 
Solarisation beim Becquereleffekt. Es hat sich gezeigt, daß die Solari- 
sation 19) der notwendige Begleiter des normalen Effektes ist, ja, daß beide. 
Effekte zusammen den wirklichen Becquereleffekt darstellen, welcher 
seiner Natur nach ein zweiseitiger, wenn auch unsymmetrischer elek- 
trischer Effekt ist. р 


Experimenteller Teil. 


Sr Alle in dieser Abhandlung beschriebenen Experimente beziehen 
sich auf Messungen, die an oxydierten Kupferelektroden angestellt wurden. 
Die ersten Beobachtungen des Becquereleffekts an oxydierten Kupfer- 
elektroden sind von Becquerel selbst ausgeführt worden, Ein umfang- 
reiches qualitatives Material ist von Rigollot!!) gesammelt worden. 
Kupferoxyd ist auch als Material verwendet worden von Goldmann 
und Brodsky?) in einer für den Becquereleffekt grundlegenden Arbeit. 

Die von mir benutzten Elektroden wurden auf folgende Weise her- 
gestellt. Aus einem dünnen Kupferblech wurde ein 3 X 3 qcm großes 
Stück ausgeschnitten mit einem Stiel, etwa !/, cm breit und ıo cm lang, 
der als Zuleitung diente. Die Oxydierung geschah einfach durch Erwärmung 
über einer Bunsenflamme, nachdem das Blech gehörig mit Schwefelsäure 
und Alkohol gereinigt war. Das Blech wurde dünn genommen wegen der 
größeren Reinheit der dünneren Bleche, auch oxydieren sich die dünnen 
Bleche gleichmäßiger. Die Farbe einer gelungenen Elektrode ist braun- 
violett und nicht allzu dunkel. Die Rückseite der Elektrode wurde mit 
Schellack gedeckt durch Anstreichen mit einer Lösung von Schellack п 
Alkohol; die Schellackschicht wurde mit Paraffın überdeckt und dann 
mit Paraffin auf einen Zelluloidstreifen aufgekittet, der dieselbe Form 
hatte wie das Kupferblech. Letzteres geschah wegen der zu großen Bieg- 
samkeit der dünnen Bleche.~Zum Schlusse wurde alles, mit Ausnahme der 
quadratischen Elektrodenfläche und einer Ansatzstelle für Klemmen am 
oberen Teil des Stiels, mit Paraffin überstrichen. Auf diese Weise lassen 
sich leicht einige Dutzend Elektroden binnen weniger Stunden herstellen. 
An diesen Elektroden wurde nun sowohl die Potentialverschiebung als 
auch die Photoströme bei Belichtung gemessen, beides eventuell bei be- 
hebigem Potential der Elektrode, was vermittelst einer Polarisierungs- 
einrichtung zu erreichen war. Alle diese Messungen wurden vermittelst 
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einer von Goldmann hergestellten Universalschaltung vorgenommen, die 
es gestattet, alle für den Becquereleffekt ın Betracht kommenden elektro- 
metrischen und galvanometrischen Messungen auszuführen. Die ganze 
Versuchsanordnung ist mir in liebenswürdigster Weise von Herrn Dr. Gold- 
mann für meine Versuche zur Verfügung gestellt worden, wofür ich ihm 
auch hier den besten Dank sage. Das Schema der Schaltung und die Be- 
schreibung derselben entnehme ich der schon erwähnten Abhandlung von 
Goldmann und Brodsky. 

Das Galvanometer ist ein Drehspuleninstrument von Keiser & Schmidt 
mit 200 Ohm Spulenwiderstand; es wurde mittels eines Nebenschlusses 
von 800 Ohm aperiodisch gedämpft. Es wurde mit objektiver Ablesung 
gearbeitet. ı mm Ausschlag entsprach 2,510"? Amp. 

Der NebenschluB N von Siemens & Halske hat 30000 Ohm Wider- 
stand zwischen N, und N}; davon kann 1/;, 1/ю, Yıoo» 4/1900 und Yıoooo In 
. den Hauptstromkreis zwischen N, und N, gelegt werden; es waren 
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_ außerdem mittels eines hinzugefügten Widerstandes уоп 100 Ohm (auf 
der Fig. т nicht bezeichnet) Verhältnisse von 1/,; und 2/9) herstellbar. 
In demselben Verhältnis reduzierte sich der Ausschlag des Galvanometers. 

_W, und W, sind Rheogöttwiderstände von Ruhstrat von 260 bzw. 
370 Ohm. Während die feinere Regulierung des polarisierenden Stromes 
durch Verschiebung von R, geschah, wurde die gewünschte Größenord- 
‘nung der Stromstärke mittels des Ballastwiderstandes BW von о, доо, 
9900 Ohm erzielt. 

Das Kapillarelektrometer nach Lu ther?) hatte eine Empfindlich- 
keit von 1,75 Skalenteilen Ausschlag pro Millivolt. o,r Millivolt Potential- 
differenz war noch leicht festzustellen. 

Als Meßdraht wurde eine Präzisionswalzenbrücke nach Kohlrausch 
von Hartmann & Braun (Frankfurt a. M.) verwendet.‘ 

Bei verschiedenen Schaltungen wurden folgende Messungen aus- 
geführt: 

„а) Messungen bei konstantem Elektrodenpotential (lichtelektrische 
Charakteristik). Die Potentialdifferenz zwischen der empfindlichen Elek- 
trode E, und der Vergleichselektrode Е, (Kalomel-Normalelektrode) wird 
unter Verwendung des Kapillarelektrometers KE als Nullinstruments 
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durch Kompensation an dem von einem Akkumulator A, gespeisten 
Meßdraht MD in üblicher Weise gemessen. Der Reduktionsfaktor für 
die Ablesung am Meßdraht wurde mit dem Weston-Normalelement WNE 
bestimmt, welches an Stelle von Е,-Е, mittels Umschalters {7 ein- 
geschaltet wurde. 

Um die Elektrode E, auf das gewünschte Potential zu polarisieren, 
wird vor dem Akkumulator 4, mittels längs der Widerstände W, und W 
verschiebbarer Kontakte K, und K,, eine passende Spannung abgezweigt; 
der polarisierende Strom tritt durch die Hilfselektrode E,, in die Zelle 
ein und fließt von Е, durch den Galvanometernebenschluß N und einen 
Ballastwiderstand BIV nach К, zurück. Das Galvanometer ist mittels 
Umschalters U,, an den Nebenschluß N angeschlossen. 

b) Messungen der Potentialänderung im Lichte einer nicht polari- 
sierten Elektrode. Der Stromkreis E,—E,, wird unterbrochen. Das 
Potential der Elektrode und seine Änderung während der Bestrahlung 
werden wie oben nach dem Kompensationsverfahren gemessen. Zur 
Messung der zeitlichen Änderung des Potentials im Lichte und nach der 
Abdunkelung (Aufladungs- und Entladungskurve) wird durch Umlegen 
von U, das Galvanometer an Stelle des Kapillarelektrometers in einen 
Vorschaltwiderstand von 200000 Ohm eingeschaltet. Der Wert eines 
Teilstriches des Galvanometerausschlages in Volt wird bestimmt, indem 
man eine bekannte Potentialdifferenz am Meßdraht zuschaltet und den 
entsprechenden Galvanometerausschlag miBt.“ 

c) Ich habe solche Messungen gemacht, deren Ausführungsmethoden 
oben beschrieben sind, und außerdem noch Potentialhubmessungen für Elek- 
troden, welche bis zu einem gewissen Potential polarisiert waren. Für 
diesen Zweck wurde die Elektrode, wie unter a) beschrieben, polarısiert, 
danach wurde das Galvanometer umgeschaltet, ohne den polarisierenden 
Strom zu unterbrechen und weiter wie unter b) beschrieben gemessen. 

Die lichtempfindliche Elektrode befand sich in einem Leyboldschen 
Trog, welcher mit dem Elektrolyt angefüllt war. Um die Versuchsflüssig- 
keit vor Verunreinigung durch den Elektrolyt der Normalelektrode zu 
schützen, wurde der Heber der letzteren nicht їп den Trog selbst ein- 
getaucht, sondern in ein dem Gefäß der Normalelektrode ähnliches Ge- 
fäß, welch letzteres die Verbindung mit dem Trog vermittelte. Der innere 
Widerstand der Kette war etwa 200000 Ohm. Die verwendeten Chemi- 
kalien waren, wo nicht anders angegeben, von Kahlbaum ,,Zur Analyse“. 
Als Lichtquelle wurde eine sookerzige Osramlampe benutzt für rro Volt. 
Der Strom für die Lampe wurde von einer für andere Zwecke nicht ge- 
brauchten Akkumulatorbatterie geliefert. Die Klemmenspannung wurde 
kontrolliert und reguliert. | 

Um sich zu überzeugen, daß die angewandten Elektrolyte bei den 
Versuchsbedingungen nicht ihrerseits lichtelektrisch empfindlich sind, 
wurde statt der Kupferoxydelektrode ein Platinblech eingeschaltet. Vor 
jedem Versuch mit einer neuen Substanz wurde ein Kontrollversuch am 
Platinblech, auch bei dessen Polarisierung ausgeführt. Es zeigte sich, 
daß bei keinem der angewendeten Elektrolyten eine lichtelektrische 
Empfindlichkeit desselben zur Geltung. kam. 
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$ 2. Die meisten Messungen sind zur Aufnahme von Aufladungs- 
kurven ausgeführt. Da die Potentiale mit dem Galvanometer gemessen 
wurden, so ist zuerst geprüft worden, ob bei dem gewählten. Widerstand 
des Stromkreises das Galvanometer wirklich ein Elektrometer vertreten 
konnte. Das wurde dadurch festgestellt, daß die Gestalt der Aufladungs- 
kurve dieselbe war, ob man den Galvanometerstromkreis während der 
ganzen Kurvenaufnahme schloß, oder für jede Potentialmessung einzeln. 

Es ist versucht worden, das Wesen der Solarisation durch Messungen 
des Becquereleffekts іп verschiedenen Medien zu ermitteln. Als Ver- 
gleichs- oder Standardmedium wurde eine 1/,)n.-Natriumsulfatlésung 
genommen. Die Aufladungskurve für eine in Sulfat eingetauchte Elektrode 
ist meistens durch einen wohlausgebildeten Solarisationsteil charakteri- 
siert, was aus den betreifenden Kurven leicht zu ersehen ist. 

Aufladungsmessungen ‘in Nitrat-, Chlorat-, Bromat- und Jodat- 
lösungen; die Elektroden sind vollständig stabil in diesen Lösungen, es 
verändert sich in ihnen weder ihr Aussehen, noch ihre aktinische Empfind- 
lichkeit. Zum Vergleich sind immer zwei Messungen im Sulfat und dem 
betreffenden Elektrolyt ausgeführt worden. Für jedes Paar von Messungen 
‚wurde eine frische Elektrode genommen, um der Gefahr einer eventuellen 
Wirkung der Vorgeschichte der Elektrode aus dem Wege zu gehen. Alle 
genannten Elektrolyte absorbieren nur ultraviolette Strahlen. Man 
brauchte sich deshalb nicht um die Schwächung des Lichtes durch Absorp- 


tion zu kümmern, da nur Tröge aus dickem Glas verwendet wurden. Die ` 


Entfernung der Lampe betrug 20 cm. | | 

Die Gestalt der Autladungskurven hängt von dem Anfangspotentia] 
der Elektrode ab. Um bei der Verwertung des Versuchsmaterials möglichst 
unabhängig von theoretischen Spekulationen operieren zu können, hat 
ee sich als wünschenswert erwiesen bei der Aufnahme der beiden Auf- 
ladungskurven, im Sulfat und im anderen Elektrolyt, von demselben An- 
fangspotential auszugehen. Ein Polarisieren der Elektrode für diesen 
Zweck war nicht unbedenklich, da dadurch das Medium an der Elektrode 
sich unzweifelhaft verändert, abgesehen davon, daß das Hinzukommen 
des polarisierenden Stromes die Messungen weniger sicher gestaltet. Der 
Schwierigkeit aus dem Wege zu gehen, ermöglichte eine Besonderheit 
der Einstellung der Kupferoxydelektroden in verschiedenen Elektrolyten, 
die hier erörtert werden muß. Wenn wir eine Elektrode in den Elektrolyt 
eintauchen, so werden wir sehen, daß sie nicht sofort ein endgültiges 
Potential, welches wir natürliches Potential nennen wollen, annimmt. 
Meistens wird dieses praktisch endgültige Potential in etwa einer halben 
bis einer Stunde erreicht, für Sulfat liegt es zwischen --25 und --100 Milli- 
volt, bezogen auf die Kalomelelektrode. Es ist schwer, genau zu bestimmen, 
wodurch dieses natürliche Potential beeinflußt wird; unter anderem ist 
nicht klar, welche Rolle dabei die Kupferoxydschicht spielt. Sicher ist, 
daß für das natürliche Potential die im Elektrolyt aufgelöste und von 
der Elektrode absorbierte Sauerstoffmenge von Bedeutung ist. In. den 
verschiedenen Elektrolyten stellen sich verschiedene natürliche Potentiale 
ein, wobei sich dieselben für unsere Kupferoxydelektrode ın einer Reihen- 
folge ordnen, wie sie sich geordnet hätten bei Anwendung einer Edl- 
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metallelektrode, d. h. je stärker das Oxydationsmittel ist, desto positiver 
ist das natürliche Potential der Elektrode, je stärker reduzierend ‘der 
Elektrolyt, desto negativer das Potential. 

Nun zeigt die Erfahrung, daß, wenn eine frische Elektrode in die 
Sulfatlösung eingetaucht wird, der Gang des Potentials von positiveren 
nach negativeren Werten führt; in Chlorat, Bromat und Jodat aber von 
negativeren zu positiveren, wobei der Anfangswert in Chlorat, 
Bromat und Jodat meistens negativer als der in Sulfat ist. 
Dieses zeigen uns folgende Tabellen ı und 2. 


Tabelle т. 
Gang der Potentiale. 
rr ee ТО тәте = 
Zeit Potential] ` Zeit | Potential | Zeit | Potential | 
9 Uhr 55, ‚ -б ' 10 Uhris’ © -4о |о Uhr 20° -35 | 
59° 1-69 4000-66 40” -70 7 Urne in Sulfat 
Io Uhr 20°; -74 „ AN -72 | | 
rr Uhr 34 — 34 ' 5 Uhr 6’ - 29 | 4Uhr3 -96 ү nn 
45” -32 | 2-20” -34 46 - 81 | 
12 Uhr 15” - 32 45” - 31. 5 Uhr A -73 {osm и Chlorat 
gf 2 32 - 66 
mUhr ° -і47 10 Uhr 23’) | -140 21 Uhr 127 
157-112 26 i -121 ` 5 -108 
27-106 0 38” -104 | 6 -106 | | 
37-96 © 49 - 98 7, -io |. 
52’ - 91 11 Uhr si - 93 8% - 103 и на 
12 Uhr 6’ — 89 40 | - 87 9 - 99 
2 Uhr — 81 10” -97 
3 Uhr 51 —77 | | bk 
4Uhr ıs -93 | 5 Uhr 40 ; -117 [п Uhr22| -115 ` 
25°, -86 | 6 Uhr 10’ - 98 32°; -120 
35 - 69 | 27" 222-809 53, - 106 іп Jcdat 
) 47” - 88 12 Uhr 15’ - 96 | 
сіп 24 Stunden -43 | 
Potential іп Millivolt in bezug auf die Kalomelelektrode. 
Tabelle 2 
дн ee des Potentials beim Eintauchen іп Ше Lösung. 
Sulfat "Bioma Is Sulfat Jodat Sulfat {| Chlorat 
-59 -147 | -72 | - 93 -46 -29 
-64 -140 ' -46 ! -11] -35 -34 
- 62 -127 © -40 | -ı15 | -52 -56 


Jedes Pear von Zahlen bezieht sich auf eine andere Elektrode. Wie nahe an- 
einander die Dunkelpotentiale vor der Belichtung waren, ist aus den Figg. 2—5 zu sehen. 


Daraus folgt das angewandte Verfahren: die Aufladungskurve wurde 
zuerst im Sulfat aufgenommen (Messungsmethode b), danach wurde die 
Elektrode in destilliertem Wasser gewaschen und in die andere Flüssigkeit 
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gebracht. Es wurde der Gang des Potentials beobachtet und mit der 
Aufnahme der zweiten Aufladungskurve gewartet, bis dasjenige Potential 
erreicht wurde, bei welchem der Vergleichsversuch im Sulfat ausgeführt 
wurde; vorausgesetzt ist dabei, daß der Gang des Potentials sich so ver- 
langsamt hatte, daß er nicht die Messung beeinflussen konnte. Es ist 
bemerkenswert, daß ın dem stärkeren Oxydationsmittel, dem Bromat, 
das Potential sofort nach dem Eintauchen der Elektrode am negativsten 
ist und dasselbe nur mit der Zeit zu positiveren Werten übergeht, was 
aus den Tabellen 2 bzw. ı zu ersehen ist. Im Chlorat zeigt die Elektrode 
sofort nach dem Eintauchen nahezu dasselbe Potential an wie im Sulfat, 
es wird aber schnell positiver, so daß vergleichende Versuche erschwert 
sind. Kontrollversuche zeigten, daß das längere Verbleiben der Elektroden 
in den genannten Elektrolyten von keinem Einfluß auf die Aufladungs- 
kurve ist, und daß, sowie sich ein einigermaßen konstantes Potential ein- 
gestellt hatte, so daß eine Messung eben möglich war, auch die cha- 
rakteristische Wirkung der betreffenden Lösung im "vollen Maße vor- 
handen war. | 


Im: folgenden werden nur die gewonnenen Aufladungskurven ge- 
zeichnet und nur als Beispiel sei eine vollständige Messung hier an- 
gegeben: i 
Elektrode N тд in рп, Natriumsulfatlösung. ıookerzige Osram- 
lampe bei то Volt zo cm entfernt. Das Westonelement gibt 518 Striche 
auf der Walzenbrücke. 50 Striche der Brücke entsprechen 104 Strichen 
der Galvanometerskala; daraus wird ausgerechnet: 1 Strich der Galvano- 


meterskala entspricht 0,94 Millivolt. Das natürliche Potential = 37,7 
auf der Brücke = --72 Millivolt, bezogen auf die Kalomelelektrode. 
| Potential 
Zeit Gay. #283755 ee 
| Galv. Strom Millivolt 
3 Uhr 50” 421,0 о | о 

10” 482,0 61,0 57,0 

20” 481,5 60,5 570 

30” 4795 | 58,5 | 55,0 

40” 4785 | 57,5 54,0 

50" i 477,5 | 56,5 53,0 

57 477,0 56,0 ` 52,5 

52” 473,5 о 2- 

53 471,5 50,5 48,5 

54° 469,5 48,5 | 46,5 

55° 468,5 47,5 | 45.5 

10” 437,0 16,0 | 13,5 

20” | 433,0 | 12,0 11,0 

30” 431,0 | 10,0 8,5 

40” 429,0 (| 8,0 7,0 

50” 428,5 ! 7,5 | 6,0 

56’ 427,0 60 | 50 

57° 22 425,0. Af | 3,5 

58” 423,0 20 | 2,0 

59’ | 422,0 1,0 | 10 

4 Uhr 421,0 | 00 o] 0,0 
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Dieselbe Elektrode in ho Sn une Der Gang des natür- 
lichen Potentials: 


Zeit ' Walzenbriicke 


4 Uhr 15 ` 48,5 
25 45,0 

35. ы 36,0 

A0 36,0 


Е 50 Walzenbrücke = 96 Galv.; daraus ı Galv. = 1,00 Millivolt. 


| Potential 
Zeit Galv VCH ы EE ert 
Galv | Millivolt 
4 Uhr 45 422,0 о | о 

10” 508,0 | 86,0 | 86,0 
20” 513,0 91,0 | 91,0 
30” 514,0 92,0 | 92,0 
40” 516,0 94,0 } 94,0 
Р 50” о Se | +» 
4 518,0 ‚Oo | WM 
47 22527,0 105,0 | 105,0 
48! | 542,0 120,0 | 120,0 
49 | 552,0 130,0 | 130,0 
50 556,5 134,5 134,5 
51 22559,5 137,5 137,5 
52” 561,5 139,5 | 139,5 
53 562,5 140,5 140,5 
54 563,0 141,0 141,0 
55 : 563,0 141,0 141,О 
10” 513,0 91,0 91,0 
20” 500,0 78,0 78,0 
30: 493,0 71,0 71,0 
40” 488,0 66,0 66,0 
| 50” | 485,0 63,0 63,0 
56 ‚_— 482,5 60,5 60,5 
A | НАЕ 51,0 51,0 
5 409,0 47,0 47,0 
= 59 | 166,0 44,0 44,0 
5 Uhr ‚_ 463.5 41,5 41,5 


Auf Grund von so ausgeführten Messungen wurden alle in. dieser 
Arbeit angegebenen .Aufladungskurven gezeichnet und darunter die 
‚Kurven der Figuren 2, 3, 4, 5, welche die vergleichenden Versuche in 
‚Sulfat und Nitrat, Chlorat, Jodat und Bromat darstellen. Die Zeit ist 
bei allen Kurven in Minuten, das Potential in Millivolt, bezogen auf die 
Kalomelelektrode, angegeben. Das Betrachten dieser Kurven klärt ‘uns 
auf über die Wirkung verschiedener Oxvdationsmittel auf die Solarisation: 
іп Sulfat und Nitrat sind die Kurven identisch. Im Chlorat wird die 
Aufladung nicht viel größer, die Aufladungskurve verläuft ganz flach. 
-Klarer tritt zutage der Unterschied in der Aufladung in Sulfat und 
'Chlorat, wenn man die eb Angaben des Galvannmeters 
betrachtet: | ИИ 
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Potential in. Millivolt 


Zeit > ———— 
© Sulfat | Corat Sulfat | Chlorat 
о | - 49,0 | - 21,0 -51,0 - 30,0 
1o” >- 4,0 | +18,0 - 15,0 +10,0 
20” - 4,0 + 22,0 -15,5 : +11,5 
30” | - 60 | +24,0 -15,5 | +12,0 


Im Sulfat ist das Maximum der Aufladung schon in 10” erreicht, 
wonach das Potential sinkt, im Chlorat steigt das Potential noch während 
der ganzen ersten Minute an. 


о 


Millivolt 


! 
© 


- 700 СЗ” 


5’ Minuten 


Fig. 2. 
N — 1/,, n.-NaNO, 
S — '/io n.-Na,SO, 


Im Jodat und Bromat steigt das Potential viel höher als in Sulfat 

und es läßt sich der obere Teil der Aufladungskurve beobachten, welcher 
durch die Solarisation in Sulfat und Chlorat verdeckt war. 
. Wenn wir als relativen Maßstab der Desolarisationsfähigkeit das Ver- 
hältnis zwischen der erreichten Aufladung in Sulfat und demjenigen im 
betreffenden Oxydationsmittel aufstellen (vom natürlichen Potential in 
Sulfat aus gerechnet), so erhalten wir auf Grund der ausgeführten Messungen 
(Figg. 2, 3, 4, 5) folgende Zahlen: 


Nitrat Chlorat Jodat Bromat 
1.0 1,2 bis 1,5 2583" 2.6 
Diese Ziffern zeigen selbstverständlich nicht die Größe der Desolari- 


sationsfäh’gkeit an, welche durch die Zahl der vernichteten negativen 
Ladungen zu definieren wäre. Die Zahl für Chlorat ist recht unsicher. 


Жа: Ша жыланы éi 
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Die Zahlen geben wohl nur die Reihenfolge der Desolarisationsfähigkeit 
richtig an. Auch muß betont werden, daß die Zahl der neutralisierten 
negativen Ladungen vom Potential der Elektrode abhängen muß. | 

Es sei gleich an dieser. Stelle das erhaltene Resultat: verglichen mit 
Messungen über die Wirkung verschiedener Depolarisatoren, wie sie 
von Weigert!#) ausgeführt wurden. Wenn wir eine Elektrode vermittelst 
galvanischen Stromes polarisieren, so wird durch die an der Elektrode 
erzeugten Produkte eine elektromotorische Gegenkraft der Polarisation 
erzeugt. Falls die angewandte Klemmspannung die EMK der Poları- 
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sation nicht übersteigt, so würde sich bald ein stromloser Zustand ein- 
stellen. Ein Teil des Polarisationsproduktes diffundiert nun in das Medium 
und verläßt andauernd die Elektrode, so daß der Strom tatsächlich nicht 
auf Null sinkt, wie auch Helmholtz gezeigt hat. Wenn wir z. B. Wasser- 
stoff an der Elektrode entwickelt hätten, so würde solch ein Reststrom 
erhalten bleiben, weil Wasserstoff von der Elektrode wegdiffundieren 
würde; дег Reststrom müßte für die Nachschaffung des wegdiffundierenden 
Wasserstoffs sorgen. Durch diesen Diffusionsprozeß ist zu erklären, daß 
bei. Veränderung der Spannung an einer polarisationsfähigen Elektrode 
sich ein Gebiet findet, bei welchem der Strom von der Spannung un- 
abhängig ist; diesen Strom nennt Brunner?) деп Grenzstrom. ` 
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Wenn wir durch Zugabe eines. kathodischen Depolarisators dafür 
Sorge tragen würden, daß der Wasserstoff möglichst schnell wegoxydiert 
wird, so würde der Grenzstrom.wachsen. In der Messung des Grenzstromes 
ist eine Methode gegeben. zur. Messung der Depolarisationsfähigkeit ver- 
schiedener Stoffe. 

Vermittelst dieser Methode: fand Weigert, дав: йе Salpeterslüre а $0 
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J — 'hon.-NaJO, 
S Бл РР n,- Na SO, 


langsam wirkt, daß keine Andeutung auf einen Depolarisationspunkt 
gegeben ist (l. c. S. 532), daß die Chlorsäure ebenfalls ein sehr langsames 
Oxydationsmittel ist (S. 532), eine Depolarisation ist wohl angedeutet, 
aber die Ströme sehr schwankend und die Resultate unsicher. Die Ver- 
‘suche von Weigert sind. mit rotierender Elektrode ausgeführt, der Rest- 
‘strom war von der Rührgeschwindigkeit abhängig. Für Jodsäure erhielt 
Weigert bei den Rührgeschwindigkeiten 390 und 650 die Restströme o. 
bzw. 13 M.-A., für Bromsäure bei denselben Geschwindigkeiten 21 bzw. 30. 
Wenn wir diese Resultate Weigerts mit den Versuchen dieses Paragraphen 
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vergleichen, so werden wir die vollständige Parallelität der 
Depolarisations- und Desolarisationsfähigkeit von Nitrat, 
Chlorat, Jodat und Bromat als experimentelles Ergebnis an- 
sehen müssen. | - | 
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Fig. 5. 
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$ 3. Die lichtelektrische Charakteristik!) gibt uns die Zahl der pro 
Zeiteinheit abgespaltenen Elektronen, oder abgesehen von jeder Theorie, 
die Geschwindigkeit der Aufladung, welche proportional ist dem gemessenen 
Photostrom, und zwar für verschiedene Potentiale der Elektrode. Die 
Solarisation, welche jedenfalls eine Aufladung von entgegengesetztem Vor- 
zeichen darstellt, müßte in einem gewissen Bereich auch auf die Charakte- 
ristik einen Einfluß ausüben. Die Aufladungskurven des $ 2 zeigen uns 
wohl, daß diese Wirkung jedenfalls oljerhalb --20 Millivolt in bezug auf 
die Kalomelelektrode vorhanden sein müßte. Ob die Solarisation unter- 
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halb dieser Grenze zur Wirkung auf die Charakteristik gelangt, ist aus 
den Aufladungskurven nicht zu entnehmen. Solche Charakteristiken snd 
nun nach der Methode a ausgemessen worden und in den Figg. 6, 7 und 8 
wiedergegeben. Oberhalb von etwa --ıo Millivolt in bezug auf die Kalomel- 
elektrode konnte nicht gemessen werden, da im Sulfat die Polarisierungs- 
` ströme zu groß im Verhältnis zum Photostrom werden, und es findet das- 


& Stromstärke in 25-70 Amp. 


selbe statt im Bromat, Jodat und Chlorat unterhalb --190. Wie aus den 
Figg. 6.und 7 zu ersehen ist, fallen die Charakteristiken für Jodat, Chlorat 
und Sulfat zusammen in diesem Gebiet (jedes Paar von Messungen ist 
mit einer frischen Elektrode ausgeführt). Im Bromat aber verläuft die 
Charakteristik bedeutend tieter als im Sulfat. Dieses unerwartete Resultat 
wurde immer aufs unzweideutigste erhalten. Es wurde auch dieselbe 
Elektrode oft hintereinander aus dem Sulfat ins Bromat und umgekehrt 
übertragen und der Photostrom für ein bestimmtes Potential gemessen. 
Die Fähigkeit, den größeren Strom im Sulfat und den kleineren im Bromat 


-96 Millivolt 192 
Fig. 6. ) 
4 S — tio n- №,50, 
СІ — '/,) n.- NaClO, 
100 kerz. Osr.-L. 75 cm. 
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zu geben .erlangte de Elektrode in einer unmeßbar kurzen Zeit. Es sieht 
so aus, als wenn’ die Elektrode 1m Bromat eine kleinere spezifische Licht- 
.empfindlichkeit momentan -annebme.:: Aus den. Kurven 6 und 7 ist zu 
entnehmen, daß das Chlorat und Jodat unterhalb — 200 Millivolt die 
Lichtempfindlichkeit der Elektrode wahrscheinlich ebenfalls herabdrücken, 
aber in viel geringerem Maße als Bromat. 


© | 


Stromstärke in 25-10 Amp. 
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Für Bromat: 


Tabelle 3. 
Aufladung in Millivolt 
Zeit im Sulfat. | im Bromat 
i п.-Р. -76 | n.-P. -98 
о о о 
10” 12,0 7,0 
20”. 15,0. 8,0 
30” 15,0 8,5 
40° | 15,0. 90, 
50” | EIER 9,5 
| 


15,5 ° | 10,0 
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< 84. Nun müßte bei geeigneter Lichtstärke die verminderte Licht- 
empfindlichkeit der Elektrode im Bromat ‘bei der Aufnahme der Auf- 
ladungskurven ebenfalls zur Geltung kommen.: Deshalb wurden die Ver- 
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suche des $ 3 wiederholt bet kleinerer Lichtstärke. Die erhaltenen Resultate 
sind ganz eindeutig. 

Man beachte die, Verschiedenheit der natürlichen Potentiale, welche 
die zur Beobachtung kommende Differenz vermindert. 
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Ф 
Für Chlorat: Für Jodat: 
Tabelle 4. | Tabelle D Е 
Aufladung їп Millivolt | | Aufladung in Millivolt ` 
Zeit im Sulfat | im Chlorat | Zeit | im a im Jodat 
AP, -61 n.-P. -48 | n . —63 ` 
o ` Е о о о; o o 
107 | 16,0 | 20,0 10” ` 19,0 | 34,0 
20” | 18,0 23,5 20” | 24,0 | 37,0 
30% ` 18,5 | 25,0 30” | 26,2 | 37,0 
до” 18,5 25,5 до” | 27,5 37,5 
50” | 19,0 | 26,0 50” | 28,0 | 38,0 
1” 19,5 26,5 1’ 222 28,0 38,5 


Zur Beleuchtung diente bei diesen drei Versuchen eine rookerzige 
Osramlampe in der Entfernung von 75 cm. 
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100 kerz. Osr.-L, 20 cm. 


§ 5. Um sich darüber zu orientieren, welche Konzentrationen der 
wirksamen Stoffe in Betracht kommen für Messungen wie sie in den $$ 2; 
3 und 4 geschildert wurden, sind Aufladungskurven іп Jodatlösungen 
bei den Konzentrationen 4/599, ро und Yın N für dieselbe Elektrode auf- 
genommen. Die im Lichte innerhalb то Minuten erreichten Potentiale 
bei Anwendung einer ıookerzigen Osramlampe, welche 20 cm von der 
Elektrode entfernt war, betrugen +80, +87, +92 Millivolt, wobei die 
Autladungskurven einander ähnlich verliefen. Eine eingehende Unter- 
suchung über den Einfluß der Konzentration wurde nicht durchgeführt; 
ich stellte nur fest, daß es in dem genannten Intervall auf die Konzentration ` 
-wenig ankommt. 

Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. ІІ 
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56. Das Experimentieren mit reduzierenden Lösungen“ wurde da- 
durch erschwert, daß dieselben in den meisten Fällen die lichtempfindliche 
Oxy dschicht zerstören. Soweit es ging, wurden erprobt: 

т. Eisenvitriol. Fig. то, Kurve Ғ/ Die Aufladung ist derjenigen in 
Natriumsulfat ähnlich. 

2. Glyzinentwickler. Die Fig. 9 zeigt uns zwei G-Kurven, welche 
die Aufladung einer Kupferoxydelektrode darstellt in einer Lösung von 
11,9%, Glysin Hauff in Le п.-Ха,5О, Die Kurven deuten auf eine schein- 
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Fig. 10. 
100 kerz. Osr.-L, 20 cm. 


bare Solarisation von der Ordnung derjenigen in Sulfat. Die wirkliche 
Solarisation ist wahrscheinlich bedeutend größer, man vergleiche dazu 
die Kurven der Fig. 13, welche die Autladung für in Sultat tauchende 
Elektroden darstellt, die vermittelst eines galvanischen Stromes bis zu 
Potentialen —200 bzw. "300 polarisiert wurden (siehe darüber weiter 
unten $6). 

Die Lösung wirkt reduzierend auf die Oxydschicht, und diese verliert 
іһте Lichtempfindlichkeit innerhalb einiger Stunden, besonders schnell 
beim Belichten. Ein, wenn auch nicht sehr zuverlässiges Experimentieren 
ist doch möglich, so ist die Kurve G,,, aufgenommen sofort nach dem Ein- 
tauchen der Elektrode in die Lösung, die Kurve Ge nach einem halb- 
stündigen Verbleiben in der Lösung. Fs sei beiläufig bemerkt. daß die 
hier angewandte Lösung "ein photographischer Entwickler ist. 
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3. Sulfit. Y/\on-Na,SO,. Die Kurve SO, der Fig. то. Diese Kurve 
ist den Kurven für Sulfat ähnlich. Aus dem Vergleich mit Fig. 9 folgt, 
daß die Vergrößerung der Solarisation tatsächlich dem Glyzin zuzu- 
schreiben ist. 

4. Eer Yon.-NaCl, Үп, Salzsaures Paraamidophenol. 
Kurve Р der Fig. 10. Der nicht alkalische Entwickler zerstört nur wenig 
die lichtempfindliche Schicht, oxydiert sich aber schnell selbst unter Rot- 
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Fig. 11. 
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farbung. Das Potential steigt nicht hoch, zum Teil wohl auch wegen der 
großen Lichtabsorption der rot gefärbten Lösung. Es ist doch Solari- 
sation zu bemerken. 

5. Eisenoxalat. 1/,0/, Eisenoxalat in !/,п.-МаСі. KurveO der 
Fig. то. Das natürliche Potential liegt sehr tief, der Potentialhub ist 
gering. Die Gestalt der Kurve zeigt eine bedeutende Solarisation an. 
Diese Lösung zerstört ebenfalls die lichtempfindliche Schicht und ‚zwar 
sehr energisch. Die Anwendung von noch energischeren Reduktions- 
mitteln wie den Hydrazin- oder Hydroxylaminlösungen ist unmöglich, 
weil die Oxydschicht an der Elektrode sofort zu metallischem Kupfer wird. ` 
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6. Arsenit. 1/шп.-Ха,НА5О;, 1/,п.-Ма,50,. Fig. 11. Die Oxyd- 
schicht ‘wird überhaupt nicht angegriffen. Die Gestalt der Aufladungs- 
kurven scheint normal zu sein (vgl. Fig. 13, Aufladungskurven in Sulfat: 
bei verschiedenen Anfangspotentialen). Für diese Lösung ist es auch 
möglich gewesen, die vollständige Charakteristik aufzunehmen (Methode a). 
Sie jet vollständig den von Goldmann und Brodsky gemessenen ` 


A 
A 
N 
N 
25 
+50 
0 LO 
175 | УА 
977P 
>20P 
ka | ww 72” Minuter 
Fig. 12. | 


ähnlich und zeigt bei denselben Potentialwerten einen Sättigungsstrom - 
von derselben Größe. Іле Polarisierung ist bis zu sehr tiefen Potentialen `“ 
möglich und die zur Polarisierung nötigen Ströme sind viel geringer als 
dieselben іп Sulfat, so daß das Ausmessen der С harakteristik besonders 
bequem 15%. 

224. Phosphit. o,o1n.-Na, HPO;, ол №а,50,. Fig. 12. Das Phosphit 
wirkt, wie aus den Kurven zu ersehen ist, nicht wie ein Reduktions-, sondern 
wie ein Oxydationsmittel. Das natürliche Potential der Elektrode stellt 
o sich in dieser Losung } in demselben Gebiete ein, wie im Sulfat, so daß ver- 
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gleichende Beobachtungen möglich 
‚sind. Die Desolarisationsfähigkeit 
dieser Lösung ist kleiner als die- 
‚jenige der Jodatlösung, aber größer 
als diejenige der Chloratlösung. 
Dieses etwas unerwartete Verhalten 
des Phosphitions klärte sich ‘auf, 
als eine Polarisierung der Elektrode 
vermittelst eines galvanischen Stro- 
mes versucht wurde. Für eine nega- 
tive Verschiebung des Potentials der 
Elektrode, welche sıch іп der Phos- 
-phitlösung befand, brauchte man 
nun, wie das Experiment zeigte, viel 
größere Ströme, als wenn die Elek- 
trode in Sulfat tauchte. Es zeigt 
sich also, daß, wenn das Phosphit 
eın Depolarisator für den elektri- 
schen, Strom ist, so jedenfalls ein 


kathodischer und kein anodischer. 


Um sich zu vergewissern, daß die 
angegebene Wirkung wirklich dem 


Phosphit und nicht einer Verunreini- ` 


gung zuzuschreiben ist, wurde das 
Präparat umkristallisiert und auch 
Natriumphosphit von Merck benutzt, 
die Wirkung fiel dabei nicht aus. 
5 6. Пав Anfangspotential ist 
einer der Parameter, welche für die 
Gestalt der Aufladungskurve Бе- 
stimmend sind. Dieses gilt zunächst 
als experimentelle Tatsache, welche 
in den Arbeiten sämtlicher Beob- 
achter des Becquerelcffekts zum Vor- 


schein kommt, wenn sie auch nicht ` 


immer beachtet wurde; von Lug gin 
wurde dieselbe vollständig gewürdigt. 
Fine Orientierung über die Bedeu- 
tung des Anfangspotentials für die 
Aufladung war mir bereits notwen- 


dig, um das experimentelle Material ` 


der vorigen Paragraphen richtig zu 
beurteilen. Für diesen Zweck wurden 
Aufladungskurven für Elektroden auf- 
genommen, welche vermittelst Poları- 


sierung durch einen galvanischen. 


Strom auf ein beliebig hohes oder 
tiefes Potential gebracht. wurden. 
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Die Arbeitsmethode ist im §1 unter с) beschrieben. Solche Messungen 
wurden für Elektroden in Sulfat, Chlorat und Bromat ausgeführt. Die 
Lichtstärke entsprach einer ıookerzigen Osramlampe in zo cm Ent- 
fernung. Die erhaltenen Kurven sind in den Figg. 13, 14, 15 wieder- 
gegeben. Bei der Verwertung derselben muß man im Auge behalten, 
daß die Zusammensetzung des Elektrolyts an der Elektrode bei diesen 
Versuchen nicht als eine wohldefinierte betrachtet werden kann. Wenn 
wir diese Kurven mit den Kurven für Sulfat in denFigg. 2—5 ver- 
gleichen, so werden wir sehen, daß die Versuchsbedingungen , für 
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Fig. 14. 


Sulfat- wenigstens, doch nahezu normal sind. Die Belichtungszeiten 
wurden kurz gehalten (eine Minute), weil während der Aufnahme der 
Aufladungskurve an der Einstellung für den zur Polarisierung notwendigen 
Strom nichts geändert werden durfte und Stromschwankungen oder 
Polarisationspotentialverschiebungen, durch Ditfusion der Polarisations- 
produkte oder eine andere Ursache hervorgerufen, die ganzen MESNE 
illusorisch machen könnten. 


Für die Elektrode in Bromat ist eine TE bis 2—3 Volt 
über dem Kalomelpotential möglich; bei diesen hohen Potentialen erhält 
man keine Umkehrung des Effekts, wonach gesucht wurde; ein geringer 
positiver Effekt (2—3 Millivolt) bleibt nicht aus. 


БА 
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Von Wichtigkeit ist noch die Tatsache, daß, wenn man die Elektrode 
polarisiert, der Effekt aufhört, unabhängig vom Medium, bei nahezu. 
demselben Potential, bis zu welchem sich eine unpolarisierte Elektrode 
іп Jodat und Bromat aufladet. Darin können wir einen Beweis dafür 
erblicken, daß in den zwei letztgenannten Medien die Solarisation tat- 
sächlich nahezu aufgehoben ist. 


Millivolt 


ï 

© 
Le 
% 


7’ Minuten 2’ 


Theoretischer Teil. 


Wenn wir von einer Theorie des Becquereleffekts sprechen wollen, 
so haben wir stets im Auge zu behalten, daß von einer einigermaßen ab- 
geschlossenen Theorie keine Rede sein kann, bei der nur noch Einzel- 
heiten zu erledigen wären. Vielmehr handelt es sich um die Aufstellung 
der Grundpfeiler einer Theorie; eine weitgehende Umgestaltung des schon 
auf Grund bisheriger Erfahrung Aufgestellten wird wohl als Folge weiterer 
Untersuchungen nicht ausbleiben. Eine jede Theorie des Becquereleffekts 
ist daher bloß als eine Arbeitshypothese zu betrachten. Dasselbe gilt 
übrigens von der ganzen Photochemie, die sich unzweifelhaft in einem 
Werdezustande befindet. Von einer Arbeitshypothese wird man vor 
allem verlangen, daß sie möglichst klar und kurz Rechenschaft gibt über 


164 | Samsonow. 


ears m nn ee e Сыны - - 5 í A E eeh d Set ees eae * Аай ашк 


die schon gewonnenen experimentellen Tatsachen, und dann auch durch 
klare Problemstellung weitere Ausblicke der experimentellen коеш 
eröffnet. 

Die von Goldmann aufgestellte elektronische Theorie des Вее 
effekts ist ohne Zweifel imstande, dessen Grundzüge, wie sie schon von 
Luggin und Goldmann erkannt wurden und von Goldmann und 
Brodsky an Kupferoxydelektroden neuerdings geprüft wurden, folge- 
richtig wiederzugeben. S 

Zur Anwendung auf meine Versuche sah ich mich genötigt, vom 
Goldmannschen Schema ausgehend, dasselbe weiter auszugestalten. 
Ja, es hat sich als notwendig herausgestellt, Betrachtungen hinzuzuziehen 
über chemische Umwandlungen an der Elektrode, hervorgerufen durch 
den primären lichtelektrischen Effekt. Die so modifizierte Theorie nähert 
sich beträchtlich der alten Lugginschen Theorie; prinzipiell verschieden 
von ihr ist die meinige insofern, als ich, wie auch Goldmann, vollständig 
absehe von Betrachtungen über Veränderungen des thermodynamisch- 
chemischen Potentials durch das Licht. 

Die Aufladungstheorie des Becquereleffekts stützt sich im Grunde 
genommen auf zwei Tatsachen: ı. Es ist der elektrische Strom und nicht 
die erreichte Potentialdifferenz, welche bei gleicher Lichtintensität sich 
als konstant erweist bei Veränderung des Stromkreiswiderstandes. 2. Dieser 
Photostrom ist der Intensität des Lichtes proportional und hängt ab von 
dem Potential der Elektrode, wobei sich bei einem gewissen Potential 
ein Sättigungsstrom einstellt. Diese beiden Tatsachen rechtfertigen voll- 
ständig den Versuch, eine Elektronentheorie des Becquereleffekts auf- 
zustellen. Ich bin auch der Ansicht, daß es die einzige bereits aufgestellte 
Theorie ist, welche diesen Grundtatsachen eine unerzwungene Erklärung 
gibt. Ob nun dieser Effekt wirklich ein Hallwachseffekt oder bloß ein 
analoger Effekt ist, möge vorläufig -dahingestellt und der weiteren For- 
schung überlassen werden. Auch unterscheidet man heute beim Hallwachs- 
effekt den normalen und selektiven Photoeffekt!”) und schreibt jeden 
dieser Effekte der Auslösung von Elektronen verschiedener Gattungen 
zu. Eine detaillierte Erforschung des Becquereleffekts im spektral zer- 
legten Lichte zur Bestimmung der Ausnützung der einfallenden und ab- 
sorbierten Energie wäre dringend notwendig. 

Das neuerdings von Goldmann angegebene Schema präzisiert den 
Mechanismus des Becquereleffekts und erlaubt uns, den weiteren ехрегі- 
‚ mentellen Ergebnissen nachzugehen. Die Fig. 16 ist Goldmanns Ab- 
handlung?) entnommen. I sei die lichtempfindliche Elektrode, 111 eine 
unpolarisierte Bezugselektrode. Das auffallende Licht bewirkt eine Ab- 
trennung. der Elektronen von den lichtempfindlichen Molekülen, welche 
die Schicht ZZ bilden. Die Richtung, in welcher die Elektronen ab- 
fliegen, wird durch das an der Elektrode herrschende Feld bestimmt. 
Die positiven Ladungen verbleiben auf der Elektrade und veranlassen 
deren Aufladung. Die negativen Elektronen bilden zunächst eine Schicht 
negativer Molionen, diese können positive Ionen aus der Lösung neutrali- 
sieren, welche wieder negative freimachen können. Wenn wir die Elek- 
troden J und 111 metallisch miteinander verbinden, so entsteht im Lichte 
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ein Photostrom, so daB schlieBlich die von J in der Richtung des Pfeils 
abflieBenden positiven Ladungen, die auf 111 frei werdenden ersetzen. 
Der Photostrom ist, wenn der ideale Fall ohne Störungen eintritt, ein 
Maß für die vom Lichte ausgelösten Elektronen. Der Photostrom ist es, 
der die Elektrode aufladet, er hängt von deren Potential ab. Bei einem 
gewissen Potential ist der primäre Photostrom gleich Null; das geschieht 
offenbar bei demjenigen Potential, bei welchem die vom Felde auf die 
Elektronen ausgeübte Kraft die Elektronen hindert, die an der Elektrode 
befindliche Doppelschicht zu durchqueren. Dieses Potential ist offenbar 
identisch. mit dem höchsten Potential, welches eine Elektrode bei Ver- 
meidung aller Verluste im Lichte erreichen kann, Goldmann nennt es 
das lichtelektrische Potential, Luggin das Gleichgewichtspotential; es 
soll von der Lichtstärke nicht abhängig sein, wohl aber von der Schwin- 
gungszahl. Es ist klar, daß nicht nur der Photostrom, sondern auch die 
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Geschwindigkeit der Aufladung vom Potential der Elektrode abhängt. 
Diese Abhängigkeit der Aufladungsgeschwindigkeit wird durch Ше Ver- 
suche des § 7 dieser Abhandlung demonstriert. 

Wenn auch die Aufladung in verschiedenen Medien verschieden ver- 
läuft, so wird sie Null in allen Medien bei demselben Potential. Bei den 
Versuchen des $ 7 liegt dieses Potential bei etwa тоо Millivolt über 
der Kalomelelektrode, und zwar unabhängig davon, ob wir Sulfat, Jodat, 
Chlorat oder Bromat als Elektrolyt anwenden. 

Bei jeder Untersuchung eines neuen Stoffes auf den Becquerelefiekt 
müßte man stets eine Aufladung im Lichte bei verschiedenen Anfangs- 
potentialen versuchen, denn das natürliche Potential könnte gerade ın 
einem ungünstigen Gebiet liegen und eine an und für sich empfindliche 
Kombination würde sich als unempfindlich erweisen. 

Die Solarisation ist vorerst, rein experimentell, als eine Aufladung 
entgegengesetzten Vorzeichens anzusehen, also im Falle unserer Kupfer- 
oxydelektrode eine Negativierung. Für die theoretische Betrachtung ist 
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zuerst von Wichtigkeit, daß die Aufladungskurve ein Maximum im Lichte 
erreicht; wäre die Solarisation eine Aufladung durch Elektronen, welche 
nach der Abspaltung zur Elektrode zurückkehren, so würde das nur eine 
Verminderung der positiven Aufladung, nie aber eine Negativierung zur 
Folge haben können. Die Aufladung folgt nach Luggin der Formel 


dV 
dt = k (Vmax. = V). (1) 


Diese Formel gilt nur für eine einfache Aufladung. Tritt eine Aufladung 
durch Ladungen entgegengesetzten Vor- 
zeichens hinzu, so würde sich die Ge- 
schwindigkeit des Potentialzuwachses 
schreiben können: 


Е == A (Vinee bes V) Se А, (Finin. — V), (2) 
wo das zweite Glied negativ ist; es ist 
leicht zu ersehen, daß das Vorzeichen 
von (2) sich nicht bei wachsendem V 
umkehren kann. 

Wenn wir also für die normale 
positive Aufladung die Formel (1) gel- 
ten lassen, so sehen wir uns gezwun- 
gen, die Solarisation als eine andere 
Art Aufladung anzusehen; die Ge- 
schwindigkeit dieser Aufladung muß 
einem anderen Gesetz folgen. Wir 
nehmen nun an, daß diese Negativierung 
nicht durch zurückkehrende Elektronen 
stattfindet, sondern durch negative Ionen, 
oder ungeladene elektromotorisch wirk- 
same Reduktionsstoffe, welche zur Elek- 
trode diffundieren. Einen Beweis 
für die Richtigkeit dieser An- 
schauungsweise erblicken wir dar- 
in, daß nach der Erfahrung des 
$ 2 es Oxydationsstoffe oder 
kathodische Depolarisatoren sind, 
welche die Solarisation aufheben, 
und zwar läuft die Wirkung verschiedener Stoffe als Desoları- 
satoren parallel der Wirkung als Depolarisator, wie sie von 
Weigert durch die Reststrommethode gemessen wurde. 

Das Potential im Licht wird sich wohl bestimmen als ein stationärer 
Zustand, bei welchem die Verluste gerade durch die vom primären Photo- 
strom erzeugten Ladungen kompensiert werden. Wenn wir die Elektrode 
verdunkeln, so verliert sie ihre Ladungen und das Potential sinkt. Die 
Geschwindigkeit des Abklingens ist aber ohne Zweifel in den meisten 
Fällen nicht so groß, daß man die ganze Ladung der Elektrode als ene 
elektrostatische ansehen könnte. Der Verlauf des Abklingens ist so lang- 
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sam, daß wir gezwungen sind, eine verhältnismäßig dauerhafte Positivie- 
rung der Elektrode durch elektromotorisch wirksame Oxydationsstoffe 
anzunehmen. Die Fig. 17 erläutert unsere Anschauungsweise: Den Photo- 
strom denken wir uns durch das durch Z bezeichnete Element geliefert. Im 
Licht entstehen durch den primären Photoeffekt Schichten von positiven 
und negativen Ladungen, wobei die positive Schicht auf der Elektrode liegt, 
die negative im Elektrolyten. Diese Schichten P und Q befinden sich an 
der Stelle von fingierten Elektroden, welche als Ansatzstellen für den vom 
Element 7. gelieferten Strom dienen. Insofern, als die Ladungen nicht alle 
durch den Galvanometerstromkreis abtließen, vollzieht sich eine Elektro- 
lyse, wobei der Strom in dem Elektrolyten in der Richtung der zwischen 
Р und Q gezeichneten Pfeile fließt!?), wobei Р zur Verzweigungsstelle des 
elektrischen Stromes wird und als solche fungiert, solange die Belichtung 
anhält. Jede lichtempfindliche Molekel könnten wir uns als ein solches 
kleines Element Z vorstellen. Die Zuleitung cd (der Pfeil deutet die Rich- 
tung des positiven elektrischen Stromes an) entspricht ın Wirklichkeit 
der Bahn der ausgeschleuderten (negativen) Elektronen, die Strecke ab 
(der Pfeil deutet ebenfalls die Richtung des positiven Stromes an) ent- 
spricht der so gut wie unendlich kurzen Strecke, welche die nun positiv 
geladenen Molekeln des lichtempfindlichen Stoffes infolge des Rückstoßes 
zurücklegen. Die gezeichneten Pfeile zwischen Р und О deuten den ` 
nicht nur fingierten, sondern auch in Wirklichkeit fließenden positiven 
Strom an, welcher der unmittelbaren Beobachtung unzugänglich, doch 
wegen des zwischen Р und О vorhandenen Potentialfalles stattfinden 
muß. Dieser Strom ist der innere Strom des elektrolytischen Strom- 
kreises абса. Die Elektrolyse hat eine Polarisation zur Folge. An der 
Anode Р des elektrolytischen Stromkreises wird sich eine Schicht Oxv- 
dationsstoff bilden (in der Fig. 17 durch О, bezeichnet), an der Kathode O 
eine Schicht Reduktionsstoff (Н,), welcher zur festen Elektrode allmählich 
diffundieren wird. 

Im Lichte wird das Potential der Elektrode geändert: ı. durch die 
elektrostatische Aufladung durch Abspaltung der Elektronen im positiven 
Sinne, 2. durch Erzeugung eines kathodisch-elektromotorisch wirksamen 
Stoffes an der Elektrode im positiven Sinne, 3. durch Hindiffundieren 
eines anodisch-elektromotorisch wirksamen Stoffes im negativen Sinne. 
Bei Verdunkelung verschwindet momentan das Element Z und die 
Schichten positiver und negativer Ladungen Р und О, es verbleiben 
die elektromotorisch wirksamen O,- und H,-Schichten. Die Aufladung т 
wollen wir die primäre, die Aufladung 2 die sekundäre Aufladung, 
die Aufladung 3 die Solarisation nennen. Die primäre Autladung ist 
die Folge des lichtelektrischen Effekts an der Elektrode; die Geschwin- 
digkeit der primären Aufladung hängt vom Potential der Elektrode ab 
und wird Null bei dem Potential, bei welchem der primäre Photostrom 
Null wird. Es ist auch der primäre Effekt, welcher vorwiegend zur Geltung 
kommt bei der Messung des Photostroms für niedrige Potentialwerte der 
Elektrode, wie bei der Bestimmung der Charakteristik. Die sekundäre 
Aufladung und die Solarisation sind Folgen des primären Eff>kts und 
werden bei demselben Potential Null wie der primäre. Dadurch ist zu 
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erklären, daß bei den Versuchen des $ 7 der Gesamteffekt bei verschie- 
denen Medien bei demselben Potential ausbleibt, trotz der Wirkung des 
Mediums auf die Aufladung selbst; auch können wir nicht durch Erhöhung 
des Potentials eine Umkehrung des Effekts bewirken. Die primäre Auf- 
Jadung kommt allein zur Geltung am Anfang der Belichtung, das scheint 
auch wohl den Kurven des § 2 zu entsprechen, und man müßte fordern, 
daß die Anfangsgeschwindigkeit der Aufladung, insofern der primäre 
Effekt vom Medium nicht Deeinflußt wird, von dessen Depolarisations- 
fähigkeit unabhängig ist. Um die Frage sicher zu entscheiden, wären 
Messungen mit einem registrierenden Instrument von geringer Schwin- 
gungsdauer dazu notwendig. 

.Die Versuche des $ 3 zeigen uns, daß der primäre Effekt vom. Medium 
abhängen kann, wie es im Falle des Bromats ist. Diese Tatsache bedarf 
ebenfalls einer Aufklärung. Goldmann hat auch eine Wirkung auf den 
primären Effekt beobachtet an den H’-Ionen, welche denselben vergrößerten; 
er hat sie durch Feldwirkung der H’-Ionen іп der Nähe der lichtempfind- 
lichen Schicht zu erklären versucht. 

Das Schema der Fig. 17 kann auch dienen, um .die Divergenz meiner 
Anschauung von der Baurschen zu demonstrieren. Bei meiner An- 
schauungsweise ist das Element 1. bloß als Stromquelle zu denken, 
wobei durch die Wirkung des Lichts ein Strom von bestimmter Stärke 
ausgelöst wird. Bei Baur würde. die Lichtwirkung auch durch ein strom- 
lieferndes Element zu ersetzen sein, in dem Sinne aber, daß wir uns die 
Lichtwirkung durch eine eingeprägte elektromotorische Kraft er- 
‚setzt denken müßten. 

Die im $ 5 angewandten Reduktionsstoffe zeigen Дек die 
Wirkung, daß sie die Aufladung vermindern. Sie schützen offenbar die 
an der Elektrode gebildete Reduktionsstoffschicht vor Oxydation durch 
den im Elektrolvten gelösten Sauerstoff und lassen so die Solarisation 
ın großem Maße zur Geltung kommen. Ob sie auch йе sekundäre positive 
Aufladung vermindern, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden; auf 
Grund der Kurven 9 und то ist eine solche Wirkung wahrscheinlich vor- 
handen. | 

Daß das Phosphition sich als Desolarisator gezeigt hat, muß uns 
nicht befremden. Wie’ in $ 6 angegeben ist, erwies sich das Phosphit 
keineswegs als anodischer Depolarisator. Jeder Stoff kann als Oxy- 
dations- oder Reduktionsmittel fungieren. Оһ er überhaupt im gegebenen 
Falle als Desolarisator wirken wird oder nicht, hängt ab vom chemischen 
Potential unserer reduzierenden Schicht der Fig. 17. Die Größe der 
Depolarisationsfahigkeit selbst aber hängt ab von der Geschwindigkeit der 
Reaktion, also auch von der Diffusionsgeschwindigkeit des Depolarisators, 
so daß es wohl vorkommen kann, daß ein im chemischen Sinne stärkeres 
Oxydationsmittel sich als weniger wirksamer Desolarisator erweist. Maß- 
gebend für die Größe der Desolarisation ist bloß die Depolarisations- 
fähigkeit, was wohl vom Experiment soweit bestätigt ist. 

Die Lugginsche Formel (1) gibt uns die Abhängigkeit der Auf- 
ladungsgeschwindiekeit vom Potential der Elektrode an; sie ist eine 
lineare. Es ist beim Anblick der betreffenden Kurven klar, daß diese 
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Formel’ sich’ bei der Aufladung in Sulfat und Chlorat, wo Solarisation 
vorhanden ist, nicht rechtfertigt. Um dieselbe auf die ‚Aufladung in 
Bromat und Jodat anzuwenden, wurden die Aufladungskurven in groBem 

MaBstabe~entworfen, die Tangenten für verschiedene Punkte gezeichnet 
und durch ‘Ausmessen der Winkel mit der Abszissenachse und Berech- 
nung des Tangens eine der Aufladungsgeschwindigkeit proportionale 
Größe ermittelt. Die Kurven wurden in zwei verschiedenen Maßstäben 
gezeichnet, was die Zeit anbetrifft, und zwar im Maßstab ı mm = 1” 
für den Teil der Kurve хоп о bis 2’ und im Maßstab то mm = 1’ für den- 
jenigen von x’ bis, 10’, damit die Winkel bequem gemessen werden konnten. 
In beiden Fällen wurde 2 mm = 1 Millivolt gesetzt. Auf diese Weise wurden 
für die Seite 149 beschriebene Aufladung im Jodat folgende Zahlen erhalten. 


- Tabelle 6. е 
Zeit u tang æ 100 tang а Vmax, - V 
ro” | 45° 307 1,02 102 55 
20% | 28° 30’ 0,54! 54 | 51 
307) 23° 30° O43. 43 49 
40” 20% 0,36. | 36 47 
50” IZ aS 0,32 | 32 46 
1’ 15° 45’ 0,28 | 28 44 
2” 9930 0,17 | 17 | 36 : 
Tabelle 7. 

Zeit | a u а 7 a a | Vmax. — H 
1 К 30° ЕС 25,2 44 

2” i 68° 30° 2,53 | 17,7 30 
ЕТЕ 2.47 17.3 21 

ZE 509 30’ 1,21 8,5 11 
5: Ai 0,75 5,3 6,5 
6” 26° 30’ 0,50 | 3,5 3,5 
7 15930” 0,28 2,0 1,5 
8” 9° 0,16 | 1,1 0,5 
9 4° 30’ 0,08 0,6 о 

10” | О о О | о 


Für Фе Aufladung im Bromat (Kurve 23B, Fig. 5) erhalten wir 
folg 
olgende Zahlen. Tabelle 8. 


EE 


Zeit | a | tang a “| 7 {апр с, Vmax. - V 
= НЕЕ d ee ye SA ы мө АҒ, re == ee = 
Бы Е 84° 30’ | 0,1220 66,5 95 
1’ | 81° | 6,31 44,0 78 
2” "ee 02,75 Ion $ 
3 o DEI 22 2,05 14,5 45 
ДЕ | §8° 30° | 1,63 | 11,5 36 
5 559 1,43 ' 10,0 28 
6” 46° 1,04 | SR м 22 
7" 35°30° | 0,71 | 5,0 18 
8” 31930” 0,61 | 4.5 15 
ge Ian өшті 39 12 
10" 21° | 0,38 2,0 ло 
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(Leider habe ich im Augenblicke meine Arbeitstagebücher nicht zur 
Verfügung und kann deshalb nicht die Geschwindigkeiten für die erste 
halbe Minute angeben.) | 

In den Figg. 18 und 10 sind als Abszisse V max. — V, als Ordinate die 
Zahlen der vorletzten Spalten der Tabellen 6, 7 und 8 aufgetragen. Mit 


SIs 
100 70 
29 20” 
20” 
20” 
50” 
oi 
A FA 
SE 
ез 
29 
Zë 
50 aach 
Кір. 18. 


Kreuzen sind die Daten der Tabelle 6, mit Kreisen der Tabellen 7 und 8 


bezeichnet. Die erhaltenen Kurven geben graphisch die Abhängigkeit a 


von Haas, — H an.?®) 

Wenn die Lugginsche Formel (1) für den Verlauf der ganzen Auf- 
ladungskurve zutreffen würde, so hätten wir statt Kurven gerade Linien 
erhalten müssen; es ist aber zu erwarten, daß nur die primäre Aufladung 
allein der linearen Formel (1) nach erfolgt. Daß die sekundäre Aufladung 


e Ee. а-ә 
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der linearen Formel nicht folgen kann, ersehen wir aus der nächsten Über- 
legung: Wenn wir die sekundäre Aufladung als eine Sauerstoffpolarisation 
auffassen und den Partialdruck des Sauerstoffs mit лт bezeichnen, so 
werden wir für die Veränderung des Sauerstoffdruckes im Licht folgenden 
Ansatz machen können: 


“ ап d V, 

ла F fak Wmas. EA (3) 
S 
SIS 

O % f 
30 
oi" 
22” 
ge ` zé 
оГ? 
428 > 6” қ 
0 Ф-Ғ 70 
Кір. 19. 
7 3 
wo 4 die Geschwindigkeit der primären Aufladung ist. Das sekundäre 


Potential selbst steht іп logarıthmischer Abhängigkeit vom Sauerstoff- 
druck: 
V, = const. ln л. (4) 


ae de E ООНГО dV, 
Daraus ergibt sich keine lineare Abhangigkeit des oe vom Potential der 
Elektrode. 


Die Kurven ı8 und ıg werden als Überlagerung der Kurven für die 
primäre und sekundäre Aufladung und womöglich für die nicht ganz auf- 
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gehobene Solarisation aufzufassen sein. In den ersten Sekunden ist die 
primäre Aufladung größtenteils für die Aufladungsgeschwindigkeit maß- 
sebend, dieses ergibt uns den ersten, fast linearen Teil der Geschwindig- 
keit — Potentialkurve. Dann kommt die sekundäre Aufladung auch zur 
Geltung, deren Geschwindigkeit beim nahezu konstant gewordenen 7 
einen ebenfalls nahezu lincaren Verlauf zeigt: 


d V, = 1 
g TAr — (Fmax. — И), (5) 


wie durch Differenzierung von (4) folgt, unter Berücksichtigung von (3). 


Die spezifische Lichtempfindlichkeit der Elektrode ist desto größer, 
je steiler die Geschwindigkeit — Potential-: 
kurve verläuft. Wie aus dem Vergleich der 
Kurven 18 und 19 folgt, 15% die Lichtempfind- 
lichkeit der Elektrode in Jodat größer als in 
Bromat, was im Einklang mit den Messungen 
der $$ 3 und 4 steht. | 

Bisher galten unsere Ausführungen lediglich 
für den Fall des Becquereleffekts an einer licht- 
empfindlichen festen Elektrode; wie wird nun 
der Vorgang sein beim Zustandekommen des 
Becquereleffekts an einer Edelmetallelektrode 
(Blech oder durchsichtiger Spiegel), welche 
sich in einer lichtempfindlichen Lösung be- 
findet? Іп der Fig. 20 sei A eine durch- 
sichtige Platinelektrode, im Gefäß eine licht- 
empfindliche Lösung, a sei die äußere Grenze 
der Flüssigkeit an der Elektrode. Die vom 
Licht getroffenen Moleküle senden Elektronen 
nach allen Seiten aus. Vom Felde an der 
Elektrode wird es abhängen, ob es zu einer 
primären (hier negativen) Aufladung kommen 
kann, durch ein günstiges Feld könnte die Mehrzahl der Elektronen 
in der Richtung der Elektrode A getrieben werden. Im allgemeinen 
wird sich ein elektrisches Doppelfeld bilden, wir werden aber auch ın 
diesem Falle annehmen müssen, daß es hier zu einer Art Elektrolyse 
wie bei der Fig. 17 kommen wird. , An der Stelle des Doppelfeldes 
werden sich drei Schichten ausbilden, zunächst іп der Nähe der Elektrode 
eine Schicht negativer Molionen oder negativ elektromotorisch wirksamer 
Stoffe, dann eine Schicht positiver Molionen oder positiv elektromotorisch 
wirksamer Stoffe, und wieder eine Schicht negativer Stoffe. In dem Falle, 
wo das Feld an der Elektrode nicht günstig genug wäre, um eine negative 
primäre Aufladung zu veranlassen, würde das Doppelfeld durch seine 
summarische Wirkung das zur Beobachtung kommende Potential sowohl 
erniedrigen wie erhöhen können, oder überhaupt keine Veränderung des- 
selben zur Folge haben, falls es ausnahmsweise symmetrisch wäre. Die 
Schichten..elektromotorisch wirksamer Stoffe, die sich gebildet haben, 
würden auf jeden Fall eine Aufladung der Elektrode ihrerseits veran- 
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stalten, da diese Stoffe nicht nur eine inhomogene Verteilung im Medium 
aufweisen, sondern auch verschiedene Beweglichkeit besitzen und von der 
Elektrode in verschiedener Weise adsorbiert werden u.a.m. In meiner 
schon zitierten Arbeit habe ich meines Erachtens den Nachweis gebracht, 
daß der Potentialhub, Дег entsteht beim Belichten einer Elektrode, die 
sich in einer Uranyl- oder Chininsalzlösung befindet, am besten darstellen 
läßt als eine Aufladung durch negative Molionen (negativ elektromotorisch 
wirksame Stoffe würden dasselbe leisten), welche zur Elektrode allmählich 
diffundieren. Daß Diffusion?!) stattfindet, läßt sich dadurch am besten 
zeigen, daß bei einer Belichtung von wenigen Sekunden (1—s) das Potential 
sich doch während 2 bis 3 Minuten im negativen Sinne verschiebt und 
erst dann zum ursprünglichen Potential zurückkehrt. Eine solche Auf- 
ladung wäre aber eine sekundäre nach unseren bisherigen Bezeichnungen, 
nur ist sie in diesem Falle negativ. Das Hinzukommen von positiv elektro- 
motorisch wirksamen Stoffen würde die ursprüngliche negative Ladung 
vermindern. Solche Aufladungen anderen Vorzeichens haben wir als 
Solarisation bezeichnet und beim Belichten einer Uranyl- oder Chininsalz- 
lösung ist eine solche Solarisation tatsächlich beobachtet worden (Title- 
stad, Samsonow). Die weiteren Auseinandersetzungen über die Wirkung 
des Mediums gleichen denen für den Fall einer lichtempfindlichen Elektrode 
vorausgegangenen, nur sind die Vorzeichen überall umzukehren und in 
dem Falle, wo die Solarisation einer positiven Aufladung gleicht, ist zu 
erwarten, daß sie durch anodische Depolarisatoren beseitigt wird; in 
meiner bereits zitierten Arbeit gebe ісһ auch folgenden Versuch ап??): 
eine reine Uranylsalzlösung gibt an einer durchsichtigen Platinelektrode 
keinen Effekt; damit die Aufladung wirklich ausbleibt, ist es notwendig, 
daß die Lösung wirklich keine Uranoionen enthalte, was dadurch zu prüfen 
ist, daß der erste Tropfen einer Permanganatlösung die Uranyllösung 
färbt. Wenn wir die Zelle längere Zeit belichten (іо--20 Minuten), so 
macht sie eine Induktionsperiode durch, wonach ein normaler Effekt 
eintritt. Dieses zeigt sich dadurch, daß die Potentialkurve anfängt, erst 
langsam, dann aber schnell zu steigen (nach der negativen Seite, der 
Becquereleffekt ist in Uranylsalzlösungen negativ). Wenn danach die 
T.ösung mit Permanganat versucht wurde, zeigte es sich, daß schon 
einige Tropfen davon notwendig waren, um die Lösung zu färben. Es 
hatte sich also Uranosalz gebildet. Es hätte auch genügt, zur Uranyl- 
lösung einen Tropfen Uranosalzlösung zuzufügen, um die Induktionsperiode 
zu beseitigen. Erklärt wurde diese Tatsache damals auf folgende Weise: 
der Becquercleffekt in einer Uranylsalzlösung wird durch eine Abtrennung 
von Elektronen von den lichtempfindlichen Uranylionen oder Molekeln 
verursacht. Die Abtrennung des Elektrons ist einer Superoxydbildung 
gleichwertig. Wenn kein Uranosalz vorhanden ist, stellt sich bald ein 
Gleichgewicht ein, bei dem keine Superoxydbildung mehr möglich ist. Bei 
Gegenwart von Reduktionsmitteln, welche das Superoxyd beseitigen, 
kann die Elektronenabspaltung fortdauern. Die Wirksamkeit des Urano- 
salzes ist also die eines: Depolarisators. Dieselbe Tatsache läßt sich ganz 
ungezwungen auf Grund unserer jetzigen Anschauungen erklären. Das 
Licht bewirkt in einer reinen Uranyllösung eine Bildung von positiv und 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 13. 12 
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negativ elektromotorisch wirksamen Stoffen, das Negativieren der Elek- 
trode wird aber durch ein Positivieren kompensiert, erst die Gegenwart 
des anodischen Depolarisators — des Uranions — ermöglicht die Aus- 
bildung eines normalen Effektes.- Bei der jetzigen Betrachtungsweise 
sehen wir im Gegensatz zur früheren vollkommen ab von Betrachtungen 
über andere Gleichgewichte im Licht als dynamische. Die Fig. zo selbst 
ist: die Übertragung des ursprünglichen Goldmannschen!®) Schemas auf 
den Fall des Becquereleffektes in einer lichtempfindlichen Lösung. | 

Eine nähere Berücksichtigung der Wirkung der Doppelschicht in 
dem Fall, wo es den Elektronen nicht gelingt, eine negative primäre Auf- 
ladung der Elektrode zu veranlassen, würde uns zu komplizierteren Aus- 
einandersetzungen führen, es erübrigt sich, hier solche Betrachtungen 
anzustellen, da kein experimentelles Material vorliegt, für dessen Be- 
wertung sie von Nutzen wären. Vorläufig wollen wir uns damit begnügen, 
den Becquereleffekt in lichtempfindlichen Lösungen aufzufassen als eine 
Aufladung durch Molionen oder elektromotorisch wirksame Stoffe eines 
Vorzeichens, begleitet von einer Aufladung durch Molionen oder elektro- 
motorischwirksame Stoffe anderen Vorzeichens. Wie an dem Beispiel 
Uranyl-Urano gezeigt wurde, spielt die Gegenwart des Depolarisators 
eine ausschlaggebende Rolle für das Zustandekommen der Aufladung 
iiberhaupt.?°) 

Das Vorzeichen der primären Aufladung müßte unserer Anschauung 
gemäß immer positiv sein beim Becquereleffekt an einer lichtempfind- 
lichen, festen Elektrode. Der normale Effekt ist auch positiv bei den 
Elektroden aus Silberhaloid (Luggin), Kupferoxyd (Rigollot, Wilder- 
mann, Goldmann und Brodsky, diese Arbeit), Kupferhaloid (Becque- 
rel, Rigollot). Nur beim Zinnoxyd findet Міпсһіп %) eine bald positive, 
bald negative Aufladung, wobei das Vorzeichen von der Dicke der Schicht 
abhängen soll. Dieselbe Beobachtung hat Becquerel bei mänchen 
Elektroden gemacht und die Abhängigkeit von der Dicke der Schicht 
dürfte wahrscheinlich der Schlüssel zu dieser interessanten Erscheinung 
sein. Die Goldmannschen Farbstoffe und die von mir untersuchten 
Chlorophyllösungen geben auch durchweg einen positiven Effekt und 
es ist wahrscheinlich, daß in diesem Falle eine feste Haut oder der 
von der Platinoberfläche adsorbierte Farbstoff für den Effekt verant- 
wortlich ist. Bei den bisher beobachteten lichtempfindlichen Lösungen 
ist der wahrgenommene Grundeffekt negativ gewesen, so’ bei den 
Uranylsalzen (Baur u. a.), Chininsalzen (Samsonow) und bei dem 
Eisenoxalat (Schiller).®) 

Wenn ein Stoff als Depolarisator wirkt, so erleidet er eine Reduktion, 
beziehungsweise Oxydation, dasselbe muß wohl auch das von uns an- 
gewendete Bromat bzw. Jodat betreffen. Das System Kupferoxyd—Bromat 
im Licht würde also ein photochemisches Reaktionssystem im Licht 
darstellen, bei welchem das Bromat durch die Wirkung der aus dem Kupfer- 
oxyd ausgelösten Ladungen elektrolysiert — photolysiert wird. Auf diese 
Weise wäre ein Reaktionssystem geschaffen, bei welchem die durch Licht 
von einer Molekülgattung ausgelösten Elektronen die chemische Um- 
wandlung von anderen Molekülgattungen bewirkt, 
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Vorliegende Arbeit ist im. Jahre 1013 іт Physikalischen. Institut 
der Universität Leipzig ausgeführt. Dem Direktor des Instituts, Herrn 
Professor Dr. Otto Wiener, spreche ich auch an dieser Stelle meinen 
wärmsten Dank aus für die Überlassung der Mittel des Instituts und die 
Förderung, welche er meinen Arbeiten immer hat zuteil werden lassen, 

Diese Arbeit ist entstanden aus einer gemeinsamen Untersuchung, 
welche mir von Herrn Dr. Goldmann vorgeschlagen wurde. Der Krieg 
hat uns gehindert, unsere Aufgabe zu beendigen, und da wir nicht wissen, 
ob wir Gelegenheit dazu haben werden, haben wir uns entschlossen, die 
von inir bereits gewonnenen Resultate zu veröffentlichen. Auch bin ich 
für die hier mitgeteilten theoretischen Betrachtungen verantwortlich. 
Ich möchte aber nicht versäumen, meinem Freunde Herrn Dr. Goldmann 
meinen besten Dank auszusprechen für Ше mannigfaltige Anregung, die 
ich von ıhm erhielt. 
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Lichtabsorption ungesättigter Verbindungen іт Ultraviolett. 


Von 
H. Ley. 


(Aus dem chemischen Institut der Universität Münster.) 


Mit 10 Figuren im Text. 


Anomale hypsochrome Effekte der Alkyle. 


Vorliegende Arbeit stellt in einigen Teilen eine Fortsetzung früherer 
Untersuchungen über Farbe ungesättigter Verbindungen dar, die in Zu- 
sammenhang mit Fluoreszenzmessungen angestellt waren.!) Eine Unter- 
suchung von Kohlenwasserstoffen der Äthylenreihe rein aliphatischen 
Charakters, in denen wir die einfachsten Verbindungen mit chromo- 
phoren Gruppen zu erblicken haben, insbesondere des Propylens, ist 
noch nicht abgeschlossen. 

Der erste Abschnitt der hier mitzuteilenden Messungen beschäftigt sich 
mit den Absorptionsspektren des Styrols und Stilbens, sowie einfachen 
Derivaten derselben, insbesondere mit dem Einflusse von Methyl- und 
Phenylgruppen auf die Lage der Absorption. Durch die gleichzeitige 
Anwesenheit einer Phenylgruppe wird das Problem, den Einfluß von 
Substituenten auf die Lichtabsorption der Äthylenverbindungen zu stu- 
dieren, zweifellos kompliziert, da eine Wechselwirkung zwischen den 
eigentlichen Äthylenbindungen in der Seitenkette und den im Benzol 
vorhandenen Doppelbindungen anzunehmen ist, über deren Charakter · 
wir noch wenig wissen. Ausschlaggebend für фе Wahl der genannten 
Kohlenwasserstoffe war u.a. der Umstand, daß die deutlich selektive 
Absorption in dem bequem erreichbaren Teile des Ultravioletten liegt. 
Die Versuche haben einen sehr merkwürdigen und bis jetzt 
nicht beobachteten optischen Einfluß der Alkyle kennen 
gelehrt:?) Werden diese Gruppen in die a-Stellung der folgenden Atom- 
gruppierung eingeführt, so verschiebt sich die Absorption nach kürzeren 


DH 


Wellen, während nach allen bisherigen Erfahrungen eine bathochrome 
Wirkung zu erwarten war. 


*),¢ bedeutet Konzentration (Mole pro Liter), d Schichtdicke der alkoholischen 
Lösung; 1/2 тес. A x 107. 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. 13 
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I. Styrol und Derivate. 


Das Absorptionsspektrum des Styrols: CHCH = СН,, in alko- 
holischer Lösung ist früher wiederholt untersucht.) Eine Stelle selektiver 
Absorption in geringer Konzentration (c = 0,001, d са. 2 mm*)) liegt 
bei etwa 1/A=4100. In einer zweiten Gruppe bei größerer Konzentration 
(с = 0,0I, d etwa zwischen 2,5 und 7 mm) ist deutlich ein Band bei 
1/A= 3440 zu erkennen, wahrscheinlich ist auch das zweite bei 1/2 = 3550 
gezeichnete realer Natur, doch ist dieses bei der angewendeten Methode 
weniger deutlich zu erkennen (s. Fig. т). 
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Fig. 2. 


Die Einführung einer Methylgruppe in f-Stellung verschiebt die 
ursprüngliche kontinuierliche Absorption sowie das іп höheren Kon- 
zentrationen auftretende Band deutlich nach langeren Wellen, das zweite 
Band (3550) ist nicht mehr zu erkennen. Im kurzwelligen Teil ist keine 
erhebliche Anderung eingetreten. Der Charakter der Absorption ist somit 
im wesentlichen erhalten geblieben. 

Bedeutend tiefgreifender ist der Einfluß eines Methyls in a-Stellung. 
Die Kurve desa-Methylstyrols С,Н,С(СН,) = СН, weist tiberraschender- 
weise bei höheren Konzentrationen eine deutliche Verschiebung nach - 
Ultraviolett auf, während sich im kurzwelligen Gebiet der Einfluß an- 
scheinend weniger bemerkbar macht; hier ist allerdings zu beachten, daß 
die Messungen unterhalb 4200 unter einer weit größeren Unsicherheit 
leiden. 
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= Im Gegensatz zur ß-Verbindung ist im a-Methylstyrol die selektive 
Absorption zwischen 3400 und 3600 völlig verschwunden, während die- 
selbe im B-Methyl styrol zum Teil erhalten 52. ist; die Substitution 
des Methyls am aromatischen Ende des olmoleküls hat somit einen 
wesentlich anderen Einfluß, als in der £- AN. llung. Analoges wurde be 
a- und ß-Methyl naphtalin beobachtet: Das Spektrum der £-Verbindung’ 
ist bandenreicher und dem des Grundkohlenwasserstoffs in bezug auf 
die Lage der stärkeren Banden in der Gegend von 3200 (1/7) ähnlicher, 
‚als das des a-Naphthalins. Die konstitutive Ähnlichkeit zwischen den 


CH, . CH, 
С ¢ сн сн 
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a-Methyl styrol. «-Methyl naphthalin, . ß-Methyl styrol. B-Methyl naphthalin. 


Methyl styrolen und den Naphthalinabkömmlingen, die durch obige 
Formeln zur Darstellung gebracht wird, prägt sich somit auch ım Bau 
des Spektrums aus. Eine Erklärung dieser Verhältnisse wird später ge- 
geben .*) | 


II. Stilben und Substitutionsprodukte. 


Wesentlich einfacher erscheinen die Absorptionsverhältnisse in der 
Reihe des Stilbens: CHCH = CHC,H;, was mit der symmetrischen 
Struktur des Moleküls zusammenhängen dürfte. Der Grundkohlenwasser- 
stoff besitzt ein tiefes Band bei 1/4 = 3400, das in 0,001 molarer Lösung 
zwischen Іо und I mm Schichtdicke erscheint (s. Fig. 2). Die Einführung 
eines Methyls in die Äthylengruppe verändert die Absorptionskurve des 
Stilbens in zweifacher Weise: 1. tritt eine Verschiebung der anfänglichen 
kontinuierlichen Absorption (bei größeren Schichtdicken bzw. Konzen- 
trationen) nach Ultraviolett ein, 2. wird der Boden der Bande їп gleicher 
Richtung verschoben und etwas nach Stellen höherer Konzentration 
verlegt, mit anderen Worten wird an Stelle maximaler Absorption der 
Extinktionskoeffizient kleiner. Die Einführung einer anscheinend in- 
differenten Gruppe, wie des Methyls in den Äthylenkomplex, hat somit 
optisch ähnliche — wenn auch quantitativ wesentlich schwächer aus- 
gebildete — Wirkungen, wie die Überführung der ungesättigten Äthylen- 
verbindung іп den gesättigten Zustand: CgH;CH : C(CH3)CgH, —> CHCH, 

“СН,СЫН,. Hierüber belehrt sofort die Fig. 2, in der auch die Abserptions- 
kurve der gesättigten Verbindung, des Dibenzyls, aufgenommen ist, 
über die im experimentellen Teil noch näheres mitgeteilt wird. 

Wie zu erwarten, ist der Einfluß einer Phenylgruppe auf die Ab- 
sorption des Stilbens weniger durchsichtig; er ist aus dem Vergleich der 
Kurven des Stilbens und Phenylstilbens (Fig. 3) zu ersehen. In Über- 
einstimmung mit der Wirkung des Methyls erleidet auch bei Phenylstilben 
der Extinktionskoeffizient im Gebiete maximaler selektiver Absorption 

13* 
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eine deutliche Schwächung bei gleichzeitiger Abnahme der Tiefe der Bande. 
Dagegen tritt nach längeren Wellen Verbreiterung der Bande auf. Ob 
auch der Boden derselben eine wesentliche Verschiebung erfährt, läßt 
sich erst durch eine genaue, photometrische Methode feststellen. Es 
scheinen sich hier zwei Effekte übereinander zu lagern: ı. die Verbreiterung 
bezw. Verschiebung der Bande nach Rot, die wahrscheinlich mit der Ein- 
führung eines neuen Absorptionszentrums, des Phenylrestes, zusammen- 
hängt; 2. die Verschiebung des Bodens der Bande nach höheren Schicht- 
dicken, die mit der Änderung, d. h. Verstärkung des Sättigungszustandes 
der Äthylengruppe in Beziehung stehen dürfte. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


ПІ. Zimtsäure und Derivate. 


Ferner wurde die optische Wirkung der Alkyle und Aryle auf die 
Lichtabsorption der Zimtsäure studiert. Der Übergang: 


ist dadurch gekennzeichnet, daß sich die Absorption nach längeren Wellen 
verschiebt, gleichzeitig ist in der Zimtsäure eine stark selektiv absorbierende 


Verbindung entstanden, deren Absorptionskurve (s. Fig. 4) mit der des 
Stilbens vergleichbar ist. Auch die Wirkung der Methylgruppen ist in 


I. C,H,C(CH,) : CHCOOH II. C,H,C(CH,): CH, 
III. C,H,CH  :CHCOOH ІУ. GH :СН, 
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beiden Fällen ähnlich, es ist somit optisch vergleichbar: 8-Methyl zimt- 
säure I und a-Methyl styrol II einerseits, sowie Zimtsäure III und Styrol IV 
andererseits. 8-Methyl zimtsäure (SP. 98°) absorbiert schwächer als Zimt- 
säure, gleichzeitig erscheint der Boden des Bandes nach Ultraviolett ver- 
schoben und die maximale Absorption verringert. Die a-Methyl zimt- 
säure (SP. 82°) zeigt ähnliche Absorptionsverhältnisse, wie die ф-Уег- 
bindung, der langwellige Ast der Kurve scheint etwas weniger nach rot 
verschoben, als bei der $-Säure. Es muß bemerkt werden, daß es sich 
bei den letzten beiden Verbindungen um geringe Differenzen handelt, 
und daß die genaue Lage der Kurve erst durch quantitative Messungen 
festgelegt werden kann. Nach höheren Konzentrationen zu wird die 
kontinuierliche Absorption der a- und f-Methyl zimtsäure derjenigen der 
Zimtsäure mehr und mehr gleich. Die optischen Unterschiede zwischen 
Zimtsäure und der Methylverbindung können nicht auf sterischer Grund- 
lage erklärt werden, da beide nach Stoermers?) Untersuchungen kon- 
figurativ vergleichbar, nämlich trans-Verbindungen sind. Das gleiche 
gilt von der optisch untersüchten a-Phenylzimtsäure (II.) (SP. 172°), 


I. C,H,CH : СНСООН II. C,H,CH : C(CsH,)COOH 
ПІ. C,H,CH : CHC,H, IV. C,H,CH : С(СН,)С,Н, 


die sich in optischer Beziehung zur Zimtsäure (I.) verhält, wie Phenyl- 
stilben (IV.) zum Stilben (III... Am langwelligen Ende absorbiert Phenyl- 
zimtsäure stärker, als die nicht substituierte Säure (s. Fig. 4). Bemerkens- 
‚wert ist ferner noch die Abnahme der Tiefe des Bandes bei Phenyl zimt- 
säure und den methylierten Verbindungen, im Vergleich zur Stamm- 
substanz, die übrigens auch beim Übergang von Stilben zu Methyl stilben 
zu beobachten ist. © 

Im Falle дег a-Phenylzimtsäure befindet sich die Phenylgruppe an 
einer Stelle des Moleküls, die dem Absorptionszentrum angehört, denn 
offenbar wird die charakteristische selektive Absorption durch die Atom- 


. gruppierung: GH, — C=C-C=0 


bedingt; es lag nun nahe, den isomeren Zimtsäurephenylester zu 
untersuchen, bei dem sich der aromatische Rest an einer für die Licht- 
absorption weniger wichtigen Stelle des Moleküls befindet. Aus der іп 
Fig. 5 wiedergegebenen Kurve des Esters ist ersichtlich, daß auch in 
diesem Falle eine Verbreiterung der Bande nach längeren Wellen zu statt- 
findet, die aber nicht so groß ist, als bei der a-Phenylzimtsäure; hingegen 
erleidet die maximale Extinktion beim Ester im Vergleich zur Säure 
keine wesentliche Veränderung, jedenfalls keine Schwächung. Ob die 
Stelle maximaler Absorption nach rot verschoben wird, wie es die Figur 
wiedergibt, muß erst durch eine photometrische Methode entschieden 
werden. Ein ähnliches Resultat ist schon früher beim Vergleich des 
Salizylsiure-phenylesters mit Salizylsäure erhalten.) Im Anschluß ап 
diese Messungen zur Feststellung des optischen Effektes der Phenylgruppe 
wurden noch einige andere Phenylester R · СООС,Н, gemessen und gleich- 
zeitig die Absorption dieser Ester mit der des Systems: RCOOH + СНОН 
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verglichen, aus dem der Ester hervorgehen kann; es kamen folgende 
Säuren und deren Ester zur Untersuchung: І. Benzoesäure, 2. p-Nitro- 
benzoesäure, 3. o-Oxybenzoesdure, 4. Zimtsäure. 

In allen Fällen hat die Einführung der Phenylgruppe in die Säure 
eine Verschiebung im langwelligen Teile der Bande nach Rot zur Folge; 
ob eine wesentliche Änderung im kurzwelligen Teile stattfindet, hängt 
damit zusammen, ob die Absorption der Säure im Absorptionsgebiet des 
Phenols liegt. Wie die Fig. 6 zeigt, ist das bei der Zimtsäure nicht oder 
in geringem Maße der Fall; bei kürzeren Wellen als 1/A= 3800 ist die 
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Absorption des Esters nicht wesentlich von der der Säure verschieden. 
In den Figg. 6—8 bedeuten die Ordinaten Schichtdicken, nicht die Log- 
arithmen derselben. 

Ähnlich scheint der Verlauf der Absorptionskurven bei p-Nitro- 
benzoesäure und deren Ester zu sein : nach längeren -Wellen zu Verbreiterung, 
nach kürzeren Wellen zwar verstärkte Absorption, aber doch ähnlicher 
Verlauf der Kurven. Wesentlich komplizierter sind die Verhältnisse bei 
Benzoesäure und Salizylsäure, bei denen die selektive Absorption im 
Gebiete der des Phenols liegt. In der Fig. 7 sind die Absorptionsgrenzen 
der in Frage kommenden Stoffe in direkter Abhängigkeit von den Schicht- 
dicken dargestellt. Kurve 3 gibt die Absorption der Gemische von Benzoe- 
säure und Phenol wieder, mit dieser stimmt ungefähr überein die durch 
die kleinen Kreise angedeutete. Kurve, die aus den Absorptionsgrenz- 
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kurven des Phenols ı und der Benzoesäure 2 auf dem Wege der Rechnung 
erhalten ist. Hierzu wurde in erster Annäherung der Extinktionskoeffizient 
der Lösung bei gegebener Schwingungszahl dem reziproken Wert der zu- 
gehörigen Ordinate (Schichtdicke in Millimetern) BEER Ge 


2. В. der Punkt mit der Ordinate ab berechnet aus: = = — zz oder 
1 1 


42736 + z (für 1/A = 3850). Für die gemischte Lösung а 
sich somit Ше Ordinate ab = 20,4, während die direkte Beobachtung 
(Kurve 3) den naheliegenden Wert 21 ergibt.*) Die tatsächlich beob- 
achtete Kurve für Phenylbenzoat 4 weicht von der Kurve 3 in wesent- 
lichen Punkten ab; zunächst ist, wie bei den anderen Fällen, die be- 
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trächtliche Verbreiterung der Bande nach längeren Wellen zu beob- 
achten, dann ist auch nach kürzeren Wellen zu (1/4 > 3750) die Ab- 
sorption wesentlich intensiver geworden. Ähnliches gilt vom Salizyl- 
säurephenylester und dem System: C,H, · ОН · СООН + С,Н,ОН, das in 
Fig. 8 behandelt ist. Die aus І und 2 berechnete Absorption (....) 
für das Gemisch schließt sich wieder der tatsächlich ermittelten Ab- 
sorptionsgrenzkurve 4 gut an; so wurde 2. В. die Stelle größter Durch- 
lässigkeit bei 1/4 са. 3960 mit der Kurve 4 fast völlig übereinstimmend 
gefunden. In der Kurve des Phenylesters erscheint diese Stelle beträchtlich 
nach Rot verschoben (1/A ca. en 


- *) Es braucht nicht besonders betont zu werden, daß bei dieser Rechnung eine 
ziemlich große Ungenauigkeit in Kauf genommen wird, da die Hartleysche Methode 
nur in erster Annäherung eine photometrische Methode ist; vgl. hierzu J. Bielecki 
und V. Henri, Berl. Ber. 46. 3627. | 
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. IV. Theoretisches, Hypsochromeffekt bei Benzolderivaten. 


Jener eigenartige hypsochrome Effekt der Alkylgruppe hängt offenbar 
mit einer Zustandsänderung der Doppelbindung im System: C,H, -C=C- 
infolge der Einführung des Alkyls zusammen, es tritt anscheinend nur 
dann in die Erscheinung, wenn dem Äthylen noch eine zweite ungesättigte 
(eine Doppelbindung enthaltende) Gruppe direkt angegliedert ist, in den 
behandelten Fällen ein Benzolkern. Bei einer isolierten Doppelbindung 
tritt der Hypsochromeffekt nicht auf, wie aus den Messungen Starks”) 
hervorgeht: beim Übergang von CH,: СН, in (CH,),C: CH, und (СН): 
CH -CH, wird die Absorption mehr und mehr nach längeren Wellen ver- 
schoben. Andere Erscheinungen zeigen sich bei typisch konjugierten 
Doppelbindungen.”) Von den beiden isomeren Dimethyl butadiénen 
absorbiert 1 stärker als 2. 


т. CH,-CH:CH-CH:CH-CH, Hexadidh, 
2. СН,:С. C:CH, y-ß-Dimethyl butadién. 


CH,CH, . 


. Letzteres steht hinsichtlich seiner Konstitution dem a-Methylstyrol 
näher, als die erste Verbindung. Ob das im Styrol (und Stilben) vor- 
handene ungesättigte System b) mit der eigentlichen konjugierten Doppel- 


a) сабы быт әс-с-( ) 


bindung a) ohne weiteres absorptiometrisch vergleichbar*) ist, darüber 
werden genaue Absorptionsmessungen in der Reihe der Diéne und deren 
Alkylsubstitutionsprodukte Aufschluß geben. 

Der zuerst beim Übergang: C,H;CH: CHC,H, —> C,H,C(CH,) : 
(HCH. beobachtete Hypsochromeffekt des Methyls wurde mit der Zu- 
nahme des Sättigungszustandes der Äthylengruppe im Methylderivat 
in Verbindung gebracht. Zu dieser Annahme berechtigt u.a. das Ver- 
halten der genannten Stilbene gegen komplexbildende Stoffe wie Tri- 
nitrobenzol?), sowie ferner der Umstand, daß in einigen Fällen ein Par- 
allelgehen zwischen Hypsochromeffekt in Absorption und einer Abnahme 
der Exaltation in Molrefraktion und -dispersion gefunden wurde.§) 

Eine Erklärung der beschriebenen hypsochromen Effekte scheint 
im Sinne der Starkschen Theorie auf elektroatomistischer Grundlage 
moglich.®) In der Athylenbindung sind wegen der Beteiligung von vier 
Valenzelektronen die Valenzfelder der C = C-Bindung stark nach außen 
gewölbt, die Kraftlinien treten weit in den Raum hinaus; wird dieser ein 
Benzolkern angekettet, so tritt eine gegenseitige Beeinflussung!) der 
Kraftfelder der Athylenbindung und der zwischen zwei Kohlenstoff- 
atomen im Benzolkern liegenden ein. Bekanntlich nimmt Stark in Über- 


*) Auf Grund der refraktiometrischen Ausnahmen wird bekanntlich eine Ähn- 
lichkeit zwischen den beiden ungesättigten Systemen nahe gelegt; vgl. besonders 
v. Auwers, Berl. Ber. 48. 806. 827 (1910); Eisenlohr, Spektrochemie organischer 
Verbindungen (1912). | 
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einstimmung mit dem ultravioletten Absorptionsspektrum des Benzols 
keine eigentlichen Äthylenbindungen, sondern gewissermaßen zwischen 
den einfachen und doppelten stehende an. Je größer die Ausbuchtung 
des Kraftlinienfeldes in dem äußeren Raum, desto größer ist die Ver- 
schiebung der Absorption nach Rot. Tritt nun in a-Stellung ein Alkyl 
in das genannte System ein, so kann man sich vorstellen, daß durch die 
Raumerfüllung der Gruppe wieder eine Verflachung des Kraftlinienfeldes 
eintritt, von der wahrscheinlich das der Äthylenbindung am stärksten 
betroffen wird.*) Zugleich mit der Verflachung des Kraftfeldes wird 
die Absorption nach kürzeren Wellen verschoben. In größerer Entfernung 
von den Kraftfeldersystemen, d.h. in der ß-Stellung, wird eine derartige 
Wirkung nicht möglich sein. Selbstverständlich lassen sich diese Be- 
trachtungen, denen vorläufig nur heuristischer Wert zukommt, auf andere 
ungesättigte Systeme (Stilbene, ungesättigte Säuren, Ketone usw.) über- 
tragen, weitere Messungen an rein konjugierten aliphatischen Systemen 
sind unerläßlich. **) 

Der in den ersten Abschnitten behandelte optische Einfluß von Al- 
kylen auf die Absorption des Styrols und Stilbens ist allgemein durch- 
aus verschieden von dem Effekte, den die Einführung der Gruppen in 
zyklische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Naphthalin u.a. ausübt, in 
denen man nach Stark keine rein olefinischen Bindungen anzunehmen 
hat. Hier findet in der Regel Verschiebung bew. Verbreiterung der Banden 
nach längeren Wellen statt. Ohne auf eine eingehende Diskussion des 
vorliegenden. Materials einzugehen, seien an dieser Stelle nur einige Beob- 
achtungen aufgeführt, die teils fremden Messungen von Hartley, Baly!!) 
u.a., teils eigenen noch nicht publizierten Versuchen entnommen sind. 
Derartige Verschiebungen nach längeren Wellen sind beobachtet bei 
Benzol —> Toluol, Naphthalin -—> Methyl naphthalin, Pyridin —> Pi- 
colin, Benzoesäure —> Toluylsäure, ferner im sichtbaren Spektralgebiet 
bei vielen Farbstoffen u.a. Um so auffälliger ist es, daß in vereinzelten 
Fällen auch bei Benzolderivaten ein Hpysochromeffekt nach Ein- 
führung von Alkylen beobachtet wurde. Von diesen Ausnahmen, denen 
theoretisches Interesse zukommt, da sich von hieraus Einblicke in die Kon- 
stitution des Benzols eröffnen, soll eine an dieser Stelle behandelt werden. 
Nach einem früheren, damals nicht weiter erörterten Befunde!), ab- 
sorbiert Dimethyl-o-toluidin, C,H, © СН, Х(СН,);, wesentlich weniger als 
Dimethylanilin; hebt man die Wirkung der Gruppe Х(СН,), durch Salz- 
bildung auf, so wird, wie Fig. 9 zeigt, das optische Verhalten normal: 
salzsaures Dimethylanilin absorbiert, wie zu erwarten, etwas schwächer, 
‘als das Chlorhydrat der homologen Base. Die damaligen Beobachtungen 
‘wurden durch neuere Versuche bestätigt und gleichzeitig ergänzt durch 
Messungen am isomeren p-Dimethyltoluidin, das wesentlich andere Ab- 
sorptionsverhältnisse aufweist, als die Orthoverbindung, und optisch 


ж) Nach weiteren, hier nicht erwähnten Versuchen gehen von anderen Gruppen, 
wie OCH, ОС,Н, und ähnlichen, analoge hypsochrome Effekte aus. 

**) Von Interesse іп bezug auf die theoretische Deutung des Hypsochromeffekts 
ist ferner der Nachweis, wie weit die konjugierten Doppelbindungen С-С-С-С 
mit C=C-C=O u.a. absorptiometrisch vergleichbar sind. А 
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dem Dimethyl-anilin nahe steht. Die Absorptionskurven dieser Ver- 
bindungen sollen später gegeben werden, es genüge. hier die Mitteilung 
der anfänglichen kontinuierlichen Absorption der drei Amine іп О,І- 
molarer alkoholischer Lösung bei verschiedenen Schichtdicken in rec. 


| \ 
mm CgH,N(CHs). | лан. ааа. в 
10 | 3053 2967 | 2160 
6 3060 -- | 2175 
4 3069 2972 | 3225 
2,5 | 3078 3005 | 3251 
о. 2090 3053 | 2326 
2000 0 |? Мтт 


a 
7 Dimerhkanilin 2Dimelhyl-\oleludın 
glo a ГАР А 
*5Mo/ 
, AU 
Fig. 9. 


Aus der Tabelle ersieht man die wesentlich größere Durchlässigkeit 
des Dimethyl-o-toluidin im Vergleich zum Isomeren, sowie das normale 
Verhalten der p-Verbindung, bei der die Absorption des Dimethylanilins 
etwas nach Rot verschoben erscheint, was bei vielen Homologen in der 
Benzolreihe beobachtet wurde. 

Auch diese sehr eigenartigen optischen Verhältnisse scheinen auf 
Grund der Starkschen Anschauungen einer Deutung fähig zu sein, Wie 
zuerst von Kauff mann?) in bestimmter Form geäußert wurde, bringt 
jede Substitution im Benzol eine Änderung dessen Zustandes mit sich, 
die im elektroatomistischen Sinne für vorliegenden Fall etwa gender 


Lichtabsorption ungesättigter Verbindungen іт Ultravioleti. 187 


maßen beschrieben werden kann. Durch den Eintritt der sehr 
reaktionsfähigen Gruppe N(CH,), gehen ein oder mehrere ,,Веп2оШісКеп- 
` bindungen“ in mehr oder weniger normale ,,olefinische Doppelbindungen“ 
mit starker Streuung des Kraftlinienfeldes über, und es wird im Dimethyl-, 
anilin ein entfernt ähnlicher Zustand geschaffen, wie in gewissen Äthylen- 
verbindungen 2. В. im aliphatischen Teile des Stilbenmoleküls. Die Wirkung 
der Methyle ist hier wie dort ähnlich und besteht in einer Verringerung der 
Streuung des Kraftlinienfeldes einer Äthylenbindung und damit verbun- 
dener Verschiebung der Absorption nach Ultraviolett.!*) 

Die weitere Untersuchung hypsochromer und bathochromer Effekte 
bei ungesättigten Verbindungen hat weitergehendes Interesse; es erscheint 
nämlich möglich, auf Grund der Annahme verschiedener ‚Zustände‘ 
der Lückenbindungen und ihrer elektroatomistischen Deutung, gewisse 
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe befriedigend zu erklären, 
die bisher durch andere Annahmen (Nebenvalenzäußerungen u.a.) nur 
unvollkommen gedeutet werden konnten. Auf diese Anwendungen der 
hier angedeuteten Prinzipien wird demnächst einzugehen sein. 


Experimentelles und Methodisches. 


Zunächst sei das Wichtigste über die verwendeten Präparate, sowie 
über die Bedingungen mitgeteilt, unter denen dieselben für die Absorptions- 
messungen benutzt wurden.*) Die Zahlen in den eckigen Klammern geben 
die Konzentrationen (Mole pro Liter alkoholischer Lösung). und Schicht- 
dicken an, für die die Grenzabsorptionen bestimmt wurden. 

1. a-Methylstyrol, CsH,C(CH,):CH,, wurde nach Klages?}4) 
dargestellt; zur Messung (s. Fig. І) gelangten drei verschiedene Prä- 
parate, deren letztes folgende Konstanten besaß: Siedepunkt 164—165? 
(754 mm). Brechungsexponent nis = 1,5377, Dichte 4% = 0,0125, dar- 
aus Мр = 40,42, was mit Messungen уоп v. Auwers und Eisenlohr!°) 
übereinstimmt. Die Kurve Fig. І wurde aus folgenden Messungen er- 
mittelt: [0,1 mol. то—1 mm; 0,01mol. 10—1І mol; 0,00Imol. то—1 mm]. 

2. B-Methylstyrol wurde ebenfalls nach Klages!?) bereitet, 
Siedepunkt 66—67 (12 mm) [wie die a-Verbindung]. 

3. Die Styrolkurve wurde mit Hilfe eines wiederholt fraktionierten 
Praparates ermittelt, in Ubereinstimmung mit einer von Frl. Dr. Mas- 
ling im hiesigen Institut ausgeführten Messung des Styrols, bei der auch 
die Lösungsmitteleinflüsse berücksichtigt wurden, und über die später 
zu berichten ist [wie die vorigen]. 

4. Stilben (s. Fig. 2) wurde nach Hell!®) dargestellt [0,01 mol. 
I00—I mm, 0,00Imol. 10—0,4 mm]. Die Messungen stimmen mit denen 
von Crymble, Stewart und Wright?’), sowie von Stobbe und Ebert!®) 
ungefähr überein. Wie die genannten Autoren finde ich den Kopf der 
Bande bei 1 p= 3400, im’ kurzwelligen Gebiete (> 3000) beobachten 


*) Da es sich zum Teil um nicht sehr erhebliche Effekte handelt, wurde auf 
die Reinigung der Präparate großer Wert gelegt; die Messungen wurden in der Regel 
doppelt mit unabhängig voneinander dargestellten Präparaten SES EE SSES ER 

tanden mehr als zeegt Proben zur Verfügung. Г 
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wir eine etwas größere Durchlässigkeit, als Stobbe und Ebert, was 
wahrscheinlich durch Lösungsmitteleinflüsse "bedingt ist. 


5. a-Methylstilben erhielt ich nach Hell bzw. Klages!®). Für 
die optische Untersuchung kamen Präparate verschiedener Darstellung 
zur Verwendung, eines von diesen war aus dem Karbinol durch bloße 
Destillation erhalten; die Messungen ergaben das gleiche Resultat [0,01 
mol. 100—I mm; 0,001 mol. 10—0,8 mm]. 


6. Zu den Absorptionsmessungen des Dibenzyls verwendete ich 
ein reines Kahlbaumsches Präparat, das noch wiederholt umkristallisiert 
wurde. Nach meinen Beobachtungen besitzt der Kohlenwasserstoff 
mehrere schmale Banden.*) während Stobbe und Ebert2®) eine weniger 
differenzierte Absorptionskurve (breites Band bei ca. 3900) angeben. 
Durchaus abweichend ist die Messung von Crymble, Stewart und 
Wright?!), welche Dibenzyl wesentlich weniger durchlässig finden und 
wahrscheinlich mit einem sehr unreinem Präparate gearbeitet haben 
[0,01 mol. 100—1 тт]. 

7. Außer DibenzylI wurde noch Phenyl-benzyl-carbinol П 
auf Absorption untersucht, und es verdient hervorgehoben zu werden, 
daß beide Spektren äußerst große Ähnlichkeit aufweisen, ja fast identisch 


sind; auch bei dem Karbinol waren die schmalen Banden in geringer 
Schichtdicke (15-4 mm 0,0Imol. alkoholischer Lösung) unverkennbar. 
In größeren Schichtdicken ІОО--20 mm 0,01 mol. scheint die anfängliche 
kontinuierliche Absorption beim Karbinol wenig, etwa 15 тес. А., nach 
kürzeren Wellen verschoben zu sein. Der geringe optische Effekt des 
Hydroxyls ın der Seitenkette aromatischer Verbindungen wurde schon 
früher beim Vergleich von Mandelsäure und Phenylessigsäure beob- 
achtet. 22) | Е 

8. Phenylstilben, (Gelle ` СНС Н, wurde vom Karbinol, 
(CgH;),C(OH)CH,CgH;, aus dargestellt?%) (SP. 70—719); für die Mes- 
sungen standen zwei verschiedene Präparate zur Verfügung [T00—ıI mm 
0,01mol.; 10—0,8 mm 0,001 moll 

9. Die Absorptionskurve der Zimtsäure (s. Fig. 4) stimmt mit 
der von Baly und Schaefer?®) angegebenen überein; ich habe die Ab- 
sorption auch über größere Schichtdicken verfolgt (100--І mm 0,01 
mol.; 10—0,4 mm 0,001 mol.]. 

то. Ein Präparat von ß-Methylzimtsäure (SP. 98%) verdanke 
. Ich der Freundlichkeit des Hrn. Prof. G. Schröter, es wurde wie die 
nach Ѕіоегтег 25) dargestellte | 

II. a-Methylzimtsäure (SP. 81°) unter folgenden Bedingungen 
untersucht (10--І mm 0,01mol.; І0-0,5 mm 0,001mol.]: 

12. a-Phenylzimtsäure (SP. 173—174°) wurde nach der Vor- 
schrift von Oglialoro?*) bereitet [тоо—1 mm 0,01mol.; 10-0,2 mm 
0,001mol.]. 


*) Die genaue Angabe der Lage dieser schmalen Banden macht unter Anwendung 
der Hartleyschen Methode (Eisenbogenspektrum) Schwierigkeiten. | 
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13. Zimtsäurephenylester’ (SP. 72°) erhielt ich aus dem Chlorid 
der Säure und Phenol [100—10 mm 0,01 mol: 100—0,5 mm 0,00Imol.]. 
14. Zur Festlegung der Absorptionskurve des Phenols dienten 
mehrere sehr reine Präparate ; die Messungen ergaben das gleiche Re- 
sultat, wie die von N. Waliaschko?”). Bei dieser Gelegenheit sei auf 
einen interessanten Lösungsmitteleinfluß hingewiesen, der weiter verfolgt 
wird: Eine alkoholische Phenollösung zeigt wie die wäßrıge ein breites 
Band bei etwa 1/4 3660. Ein davon abweichendes Spektrum erhält man 
in Lösung von Petroläther (Hexan), die 0,01 mol. Lösung zeigt zwischen 
3 und 0,5 mm mehrere schmale Banden zwischen 3580 und 3800 (1/4). 
Auch der chloroformischen Lösung kommt ein wesentlich differenzierteres 
Absorptionsspektrum als der wäßrıgen oder alkoholischen und teilweise 
Auflösung in Einzelbanden zu. Nun hat Purvis?8) gezeigt, daß Phenol 
wie viele andere Benzolderivate іп Dampfform ein äußerst bandenreiches ' 
Spektrum besitzt, der Zustand des Phenols in Hexanlösung steht somit 
dem dampfförmigen am nächsten; ähnliches ist u. a. bei Jod gefunden, 
nur daß hier in Lösung keine Aufteilung in Einzelbanden beobachtet 
wurde. Der spektrale Unterschied in wäßriger und alkoholischer Lösung 
einerseits, sowie in Hexan- und Chloroformlösung andererseits, steht 
offenbar mit der verschiedenen Fähigkeit des Phenols, Solvate zu bilden, 
in engster Beziehung, und es dürfte möglich sein, auf optischem Wege 
Aufschlüsse über die Solvatisierung derartiger Verbindungen zu erhalten. 
15. Das in der Fig. 8 behandelte System Phenol + Salizylsäure *) 
wurde in zweierlei Weise auf Absorption untersucht: I. als alkoholische 
Lösung des Gemisches der Stoffe, die sowohl in bezug auf Phenol, als 
auch Säure 0,01 molar war (Lösung A.); 2. wurden doppelt so konzentrierte 
Lösungen der einzelnen Stoffe hintereinander geschaltet (Lösungen B 
und С) und 2. В. verglichen: 


20cm A mit (10cm В + 10cm С, hintereinander), 
тост А mit (5cm B+ 5сш С, hintereinander) usw. 


Bis auf die unvermeidlichen Versuchsfehler erwiesen sich beide 
Lösungen als identisch, woraus auf eine weitgehende Unabhängigkeit 
der beiden Stoffe in Lösung zu schließen ist. Der optische Vergleich 
- dieses Systems mit dem Salızylsäurephenylester ist schon im theore- 
tischen Teile behandelt worden. 29) 

Zu der letzten Kurventafel ist noch zu bemerken: Die Amine kamen 
unter folgenden Bedingungen zur Messung: IO—I mm 0,Imol.; І0—1 mm 
OImol.; IOo—I mm 0,0,00Imol. Die Chlorhydrate wurden nur in einer 
Konzentration [0,o1mol. 100—5 mm] mit einem Überschuß von vier 
Molen Chlorwasserstoff untersucht. Dimethylanilin ist früher von Baly°®) 
mit ähnlichem Resultat gemessen; ob das Band bei 3780 tatsächlich 
existiert, bedarf noch genauer Nachprüfung; bei den salzsauren Salzen 
ist die Lage der maximalen Durchlässigkeit bei etwa 4300 schwer exakt 
festzulegen, wegen der unter den gewählten Bedingungen deutlich hervor- 
tretenden Eigenabsorption des Lösungsmittels. 


*) Für beide Stoffe gilt das Beersche Gesetz. 
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Die Messungen der Absorptionsspektren wurden nach дег bekannten 
Methode von Hartley-Baly ausgeführt, wobei der Eisenbogen in Er- 
mangelung des kontinuierlichen Spektrums im Ultraviolett benutzt würde. 
Als Lösungsmittel diente in allen Fällen absoluter Alkohol. Die Messungen 
wurden bis etwa 0,23 u fortgesetzt; in dieser Gegend und bei noch kürzeren 
Wellen wird die Bestimmung der Grenzabsorptionen durch verschiedene 
Umstände unsicher; іп den obigen Figuren ist von etwa 1/A=4200:ab 
der Verlauf der Kurven punktiert gezeichnet. Besonderer Wert wurde 
darauf gelegt, den Einfluß des Lösungsmittels nach Möglichkeit gering 
zu machen*), deshalb kamen in der Regel konzentriertere Lösungen 
(0,1 bzw. 0,01Imol.) bei kürzeren Schichtdicken zur Verwendung mit 
Hilfe einer Vorrichtung, die Schichtdicken von IO—0,0I mm einzustellen 
gestattete, und die kurz beschrieben werde (Fig. 10). Der am vorderen 


Ende abgeschliffene Glaskörper a mit trichterförmiger Erweiterung kann 
mittels der Fassung 5 und der Schraubenkappe c mit eingelegtem Gummi- 
ringe d mit einer planparallelen Quarzplatte 4 verschlossen werden; in ` 
diesem Körper läßt sich ein genau eingeschliffenes Glasrohr d bewegen, 
das mit einer Quarzplatte д’ verkittet ist. Zur Messung der Schicht- 
dicken ist a mit einer zweiten Verschraubung e versehen, die mit einer 
in 50 Teile geteilten Trommel ffest verbunden ist. Die Mutter der Schraube 
befindet sich innerhalb des Rohres g; auf diesem wird mittels einer bei 
h liegenden Schraube und eines herausnehmbar angebrachten federn- 
den Ringes das innere Glasrohr d aufgeschraubt, das zu diesem Zwecke 
mit der Metallhülse A verkittet ist. list eine mit g verbundene Millimeter- 
teilung; da die Ganghöhe der Schraube gerade I mm beträgt, lassen sich 


*) Manche Spekulationen über die sog. Persistenz der Absorptionsbänder sind 
aus dem Grunde ganz illusorisch, weil bei Kurven verschiedener Beobachter die Stellen 
größter Durchlässigkeit je nach der Eigenabsorption des Lösungsmittels (Verwendung 
verschiedener Schichtdicken) verschieden gefunden werden. : 
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direkt 0,02 mm ablesen; es würde kaum schwierig sein, die Genauigkeit 
zu vergrößern. Ein Vorzug des Gefäßes besteht darin, daß die Flüssigkeit 
nicht mit Gummi in Berührung kommt, daß die einzelnen Teile des Ap- 
parates leicht auseinander genommen werden können und deshalb die 
Reinigung desselben sehr einfach ist.*) 
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10) Diese Verhältnisse werden von Stark eingehend für zwei konjugierte Äthylen- 
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11) Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 3. 

12) Valenzlehre, S. 497 ff. 

із) Auch hinsichtlich des chemischen Verhaltens nimmt Dimethyl-o-toluidin 
im Vergleich mit den Isomeren eine Sonderstellung ein, die teilweise auf Grund der 
entwickelten Anschauung verständlich scheint, s. hierzu u.a. P. Karrer, Berl. Ber. 
48. 1398 (1915). 

14) Berl. Ber. 85. 3506 (1902). 

15) Journ. prakt. Ch. 82. 89 (1910). 

16) Berl. Ber. 87. 453 (1904). 

17) Berl. Ber. 48. 1188 (тото). 

18) Berl. Ber. 44. 1289 (1911). 

19) Berl. Ber. 87. 457. 1450 (1904). Berl. Ber. 85. 2648 (1902); vgl. Ley, Berl. 
Ber. 50. 249 (1917). 

20) Berl. Ber. 44. 1289 (1911). 

31) Berl. Ber. 48. 1188 (1910). 

22) Ley und у. Engelhardt, Z. physik. Ch. 70. 57; vel. J. Bielecki und 
V. Henri, Berl. Ber. 46. 2596. 

23) Berl. Ber. 87. 1429. 

24) Journ. Chem. Soc. Lond. 98. 1812  ] 

25) Lieb. Ann. 409. 50. 

26) Gazz. chim. ital. (1878) 429. 

27) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 45. 1 (1913); 

28) Journ. Chem. Soc. Lond. 108. 1088. 

29) Über derartige Differenzmessungen s. Byk, Z. physik. Ch. 61. ı. 68. 323; 
K. Schaefer, Z. wiss. Phot. 8. 223. 

59) Journ. Chem. Soc. Lond. 87. 1342 (1905). 


*, Das Absorptionsrohr wird von der Firma Schmidt & Haensch, Berlin S, 
geliefert. 


(Eingegangen 19. Mai 1918.) 
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‚Abschwächung photographischer Platten mit Ferriammoniumsulfat. 


Von 
Dr. Hugo Krause. 


Mit 1 Figur im Text. 


Eisenoxydsalze sind schon mehrfach zur Abschwächung photo- 
graphischer Platten vorgeschlagen worden, ohne dafür aber sonderlich 
Eingang gefunden zu haben, da mit ihrer Anwendung gewisse, anderen 
Abschwächern nicht anhaftende Übelstände verbunden waren. So läßt 
sich bei dem wohl zuerst von Eder vorgeschlagenen Ferrichlorid der 
Grad der Abschwächung während des Prozesses selbst schwer beurteilen, 
weil das entstehende Chlorsilber auf der Platte bleibt und erst nach seiner 
Entfernung dıe Wırkung des Abschwächers deutlich wird. Von anderen 
Eisenoxydsalzen sind Ше Doppeloxalate mit Alkalien, ferner Ferrisulfat 
und -nitrat gelegentlich benutzt worden; die öfter vorkommende Gelb- 
färbung und Verschleierung der Platte hat im Verein mit der nicht immer 
ganz einfachen Herstellung der Lösungen die weitere Anwendung dieser 
Salze verhindert. Mit Eisenalaunen, insbesondere mit dem recht be- 
ständigen, gut kristallisierenden und sehr leicht löslichen Ferriammonium- 
sulfat, scheinen bisher Abschwächungsversuche nicht gemacht worden 
zu sein. Verfasser hat nun bei bestimmter Arbeitsweise mit diesem Salz 
als Abschwächer seit längerer Zeit so gute Erfahrungen gemacht, daß er 
glaubt, das Verfahren auch weiteren Kreisen zugänglich machen zu können. 

Eisenammoniumalaun, NH,Fe(SO,),+ 12 Н.О, wirkt in etwa 2°/jiger, 
neutraler Lösung bei Zimmertemperatur nur langsam auf das Silber der 
Platte ein; arbeitet man bei etwa 25°, geht der Angriff etwas rascher vor 
sich, ebenso bei Anwendung erheblich konzentrierterer, z. В. іо%/ірет, 


Lösung. Die Reaktion wird aber durch Zusatz von etwas freier Schwefel-, 


säure ganz ungemein beschleunigt, und da ein solcher Säurezusatz auch 
zur sicheren Vermeidung .von Gelbschleier notwendig ist, kommt prak- 
tisch nur eine freie Schwefelsäure enthaltende Ferriammoniumsalzlösung 
in Betracht. | | 
Versuche haben nun gezeigt, daß ein Gehalt von 0,5°/, der Lösung 
an freier Schwefelsäure genügend ist; eine Steigerung auf z. B. 2°/, hat 
nicht nur keinen nennenswerten Einfluß mehr auf die Geschwindigkeit 
der Abschwächung, sondern wirkt auch auf die Gradation der Platte in 
einer häufig unerwünschten Weise ein. Der Gehalt der Lösung an Ferri- 


ammoniumsulfat ist ohne wesentlichen Einfluß auf die Gradation; 2°/,ige' 


Lösungen haben sich gut bewährt, so daß diese Konzentration wohl am 
ehesten zu empfehlen ist; stärkere Lösungen beschleunigen den Ab- 
schwächungsvorgang noch beträchtlich; eine 10°/,ige Lösung mit 0,576 
freier Schwefelsäure wirkt bereits so rasch, daß der Prozeß sich nicht 


mehr bequem verfolgen läßt. Mit einer Lösung, Ше 20р kristallisiertes 


Ferriammoniumsulfat (NH,Fe(SO,). + 12H,O) sowie ӛр freie Schwefel- 
säure im Liter enthält und die sozusagen unbegrenzt haltbar ist, wird 
man in praktisch vorkommenden Fällen in 2—4 Minuten die erforder- 
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liche Abschwächung erzielen. Nach raschem Abspülen unter der Wasser- 
leitung legt man dann die Platte noch einige Minuten in 0,5°/,ige Schwefel- 
säure und wäscht dann mit. Wasser kurze Zeit aus. Am besten ist es, 
zum Ansetzen der Lösung, wie auch für das nach der Abschwächung ge- 
brauchte Schwefelsäurebad, destilliertes Wasser zu benutzen. Das Ver- 
fahren wird nämlich etwas umständlicher, wenn das Wasser, was bei 
natürlichem ja beinahe stets der Fall ist, СІ-Іопеп in irgend merklicher 
Menge enthält. Dann wirkt die mit solchem Wasser angesetzte Lösung 
natürlich auch wie eine Eisenchloridlösung von gleichem Chlorgehalt; 
allerdings bildet sich, wenn das Wasser nicht ganz abnorm stark chlor- 
haltig ist, das Chlorsilber hauptsächlich in der Lösung, und die Beurteilung 
der Abschwächung wird nicht gehindert; doch verbleiben Spuren von 
Chlorsilber auch in der Gelatineschicht. Die Platte muß daher, nachdem 
man sie aus dem schwefelsäurehaltigen Bade entfernt und kurz abzespült 
hat, einige Minuten lang in Fixiernatronlösung gelegt und kann dann 
erst ausgewaschen werden. Diese Komplikation wird durch Benutzung 
destillierten Wassers vermieden. Jedoch beeinflußt ein Cl’-Gehalt nicht 
merkbar die Gradation der Abschwächung, wie es nach den bekannten 
Arbeiten von Stenger und Heller!) beim Ammonpersulfat der Fall 
ist. Auch die Temperatur wirkt in dem Bereich von 10—259 nicht auf 
die Gradation, die wärmere Lösung arbeitet nur etwas rascher. 


Die Chemie des Abschwächungsvorgangs mit Ferriammonsulfat er- 
scheint zunächst recht einfach. Es handelt sich offenbar um die be- 
kannte, meist in der Richtung von rechts nach links angewandte Reaktion: 


Ее" + Ag = Fe" + Ag’. 


Läßt man jedoch eine Cl’-freie neutrale Ferriammonsulfatlösung 
одет auch eine mit: verdünnter Natronlauge bis zum Auftreten eines eben 
` bleibenden Niederschlages versetzte, salpetersäurefreie Ferrisulfatlösung 
auf das Silber der Platte wirken, wäscht dann mit destilliertem Wasser 
so lange aus, bis die anfänglich deutliche Sılberreaktion nach einstündigem 
Stehen des Waschwassers über der Platte fast verschwunden ist, und legt 
hierauf die Platte in 0,5°/,ige Schwefelsäure, so gibt diese nach kurzer 
Zeit wieder eine verhältnismäßig starke Silberreaktion, während eine 
nicht mit Eisenoxydsalz behandelte Platte kein Silber an eine so ver- 
dünnte Schwefelsäure abgibt. Dies beweist, daß sich auf der Platte eine 
wasserunlösliche Silberverbindung unter der Einwirkung des Ferrisalzes 
gebildet hat, was die langsame Wirkung des neutralen Abschwächers 
erklärt. Diese Silberverbindung wird aber von verdünnter Schwefel- 
säure leicht gelöst, daher die starke Beschleunigung des Abschwächungs- 
vorganges durch die Säure; da nur verhältnismäßig geringe Mengen un- 
löslicher Silberverbindung in Frage kommen — auch in neutraler Lösung 
geht ein großer Teil des angegriffenen Silbers in lösliches Sulfat über — 
genügt auch schon ein geringer Säurezusatz zur Abschwächerlösung, und 
eine Vermehrung der Säure beschleunigt dann, in Übereinstimmung mit 
‘der Erfahrung, die Abschwächung nicht mehr nennenswert. Die in ver- 
dünnter Schwefelsäure leicht lösliche Silberverbindung dürfte wohl Silber- 
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охуа sein, worauf auch der Umstand hindeutet, daß beim Auswaschen 
der ‘Platte die Silberreaktion nicht völlig verschwindet. Die pune 
des Oxyds lieBe sich auch ungezwungen nach der Gleichung: 


| “+ OH’ + Ag = Ее" + AgOH 
verstehen. | 


Die Wirkung des Ferriammonsalzabschwächers ist gleich zuverlässig, 
ob es sich um frische oder alte Platten handelt und ob diese feucht oder 
trocken in die Abschwächerlösung gebracht werden. Eine Härtung der 
Gelatineschicht verlängert lediglich die zur Abschwächung erforderliche Zeit. 

2. Hinsichtlich der Wirkungsweise des neuen Abschwächers im Vergleich 
zu anderen kann gesagt werden, daß er in der vorhin angegebenen Zu- 
sammensetzung fast rein proportional angreift. Um dies messend 
feststellen zu können, wurde das nachstehend beschriebene, von dem 
bisher üblichen einigermaßen abweichende Verfahren eingeschlagen, das 
bei einfachster Ausführung hinreicherd genaue Ergebnisse liefert. Im 
Prinzip lehnt es sich an das v. Hüblsche Verfahren?) zur Feststellung 
der Gradation von Silberpapieren an. Es wurden Skalenplatten her- 
gestellt, diese abgeschwächt, die Schwärzungsstufen der ursprünglichen 
und der abgeschwächten. Platte auf den Achsen eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems aufgetragen und dadurch eine ,,Abschwachungs- 
kurve‘“ konstruiert. Von der graphischen Darstellung der Abschwächung 
nach Schuller?) und nach Luther?) weicht die hier benutzte erkennbar 
ab; vielleicht wird man aber die hier gegebene Darstellung als besonders 
anschaulich für die verschiedenen Abschwächertypen finden. Die Her- 
stellung der Skalenplatten geschah durch Belichten hinter einem acht- 
teiligen Papierskalenphötometer; da aber die entwickelten Schwärzen 
der Platte keineswegs in geometrischer Reihe abnehmen wie die Licht- 
durchlässigkeit durch die einzelnen Streifen des Photcmeters, mußte für 
die graphische Darstellung eine Auswertung der verschiedenen Schwärzungs- 
streifen vorgenommen werden. Zunächst wurde die Schwärzung des 
Kellsten Streifens gleich I gesetzt und darauf Ше Schwärzung aller anderen 
Streifen bezogen. Zur Auswertung wurde nun die Platte senkrecht ZU 
den: Streifen durchschnitten und durch Ubereinanderlegen hellerer Streifen 
annähernd gleiche Schwärzungen mit den einfachen dunkleren Streifen 
hergestellt. “ре Vergleichung geschah von der Glasseite her gegen eine 
helle Lichtquelle (Auerlampe). · Geringe Unterschiede іп ` деп zum Ver: 
gleich kon menden Schwärzungen wurden geschätzt. Wegen der geringeren 
Homokenität der 'Schwärzung‘ in den schwächer gedeckten Streifen iñ 
Vergleich zu den stärker gedeckten ist das Verfahren nicht frei von’ Yi- 
sicherheit; immerhin dürften die Schätzungsfehler 0,2—0,3 Einheiten 
nicht übersteigen, was für die spätere Festlegung der Kurve nicht mehr 
von wesentlichem Einfluß ist. Nachdem so die: ‘Gradation der unabge- 
schwächten Platte zahlenmäßig’ festgelegt war, wurde die eine Hälfte ab- 
geschwächt, dänn auch diese halbe Platte wieder senkrecht zu den Skalen- 
streifen ` dutchschnitten,. die‘ Schwärzen det ‘abgeschwachten - Platte ‘mit 
denen ег unabgeschwächten: verglichen und auf die Einheitsschwarzung 
der unabgeschwächter Platte’ bezogen. ` Ein: praktisches EE mee 


das Verfahren’ noch erläutern. 0-2” 
м 
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A. Unabgeschwächte Platte: Skalenstreifen.. (Sk) І =1. — 
Sk 1+8Sk 1 erheblich schwächer gedeckt als Sk 2, folglich geschätzt 
Sk 2 = 2, 5. — Sk 1+ Sk2 deutlich schwächer als Sk 3, folglich Sk 3 
= 3,8. — Sk3+Sk1 nicht ganz gleich Sk 4, also Sk 4 = 4,9. — Skı 
+ Sk 4 = Sk 5 = 5,0. — Sk1+Sk5 eben stärker als Sk6, also Sk 6 
= 6,8. — Sk6 + Sk І merkbar stärker als Sk 7, folglich Sk 7 = 7: — 
Sk 7 + Sk І deutlich stärker als Sk 8, daher 58 = 8,3. 

"RB Dieselbe Platte, abgeschwächt (ihre Skalenziffern · sind 
durch ” bezeichnet). Sk г Sk1' = Ski, also 581-- 0,5. — 582” 


+ Sk 1 = Sk 2, daher Sk 2' = 1,5. — Sk Ai = Sk 2 = 2,5. — Sky’ 
nicht ganz gleich Sk 3, also Sk 4’ = 3,7. — Sk 5 + Sk 1' etwas stärker 
als 5А 4, also Abel = 4,6. — 5А 6 = Sk4+ Ski = 5,4. — Sky 


+ Sk zs Sk 6, folglich Sk 7’ = 6,3. — Sk 8' = Sk 5 + Ski = 6,0. 


ғ” 


Die Werte дег unabgeschwächten Platte wurden auf der X-, die der 
abgeschwächten auf der.Y-Achse abgetragen; auf diese Weise sind die 
in nachstehender Figur .gezeichneten Abschwächungskurven erhalten 

worden; zu деп Untersuchungen wurden Platten ausgewählt, die im un- 
abgeschwächten Zustand gegeneinander keiné größeren Unterschiede in 
der Gradation aufwiesen. Die Platten waren mit Brenzkatechin ent- 
wickelt und: im sauren Fixierbäd 15 ‘Minuten lang fixiert worden. ` Der 
Grad: der Abschwächung en dem fiir _Btaktisch ` vorkommende 
Fälle üblichen 

` Q I. stellt. die Ade nE. für eine © Lösung von 4g ist, 
-Ferriaiathoniumeulfat +- 1g konz. Schwefelsäure “іп ‚dest. Wasser zu 
200 ccm -Flüssigkeit dar, also für die vorhin ‘empfohlene Zusammen- 
‚setzung. des Abschwachers: О II. gilt fir die Lösung 48 Ferriammon- 
sulfat + 4 g konz. Schwėéfelsäùre mit: dest: Wasser | zu ‘300° ccm: Lösung. 
Die‘: beiden: Abschwächungsversuche wurden. ап Teilen einer: und der- 
selben. Platte-vorgenommen. 0 er ist'die Kurve für den Fatmérschen 
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. Abschwächer, 0,5 g Ferricyankalium + 10g Natriumthiosulfat mit dest. 
Wasser zu 200ccm Lösung. O IV endlich ist die Persulfatkurve; es 
wurden 4 р fast neutrales Ammoniumpersulfat + 0,5 g konz. Schwefel- 
säure + 0,04 g Chlorkalium mit dest. Wasser zu 200 ccm gelöst. Ab- 
sichtlich kamen verhältnismäßig sehr große Mengen Abschwächerlösung 
auf halbe oder noch kleinere Teile von 9 x 12 cm-Platten zur Änwendung, 
um merkliche Konzentrationsänderungen während der Abschwächung zu 
vermeiden; aus dem gleichen Grund wurden die einwirkenden Lösungen 
in unausgesetzt lebhafter Bewegung gehalten. 

Zur besseren Kennzeichnung der Lage der Abschwächungskurven 
ist in der Figur noch die Linie OM eingezeichnet, die gleichen Werten 
von x und у entspricht. Sic stellt also gewissermaßen die Kurve für die 
Abschwächung о dar und bildet, da für sie nach den gemachten Voraus- 
setzungen tg a = I ist (а = а ХОМ), mit den Achsen den Winkel 45°. 
Die einer tatsächlichen Abschwächung entsprechenden Kurven müssen, 
wie ohne weiteres ersichtlich, alle in dem Raum XOM verlaufen; bei 
rein proportionaler Abschwächung ist das Verhältnis von y:x kon- 
stant; die einer solchen Abschwächung entsprechenden Kurven haben 
alle die allgemeine. Gleichung: 

у = тх; 


es sind gerade Linien durch den Nullpunkt und je nach der Stärke дег 
Abschwächung nimmt m von І bis О hin ab; für m gilt noch die bekannte 
Beziehung: 
ga=m, | (1) 

wo а wieder der Winkel ist, den die die Abschwächungskurve bildende 
Gerade mit der positiven Richtung der X-Achse einschließt. Ä 

Der eben behandelte ist natürlich nur ein idealer Gienzfall; im all- 
gemeinen wird man mehr oder minder gekrümmte Linien als Abschwächungs- 
kurven erhalten; wäre dann die Gleichung einer solchen Kurve etwa in 
der Form F (x, у) = 0 bekannt, dann besteht wieder die der Gleichung (1) 
entsprechende Beziehung: | 
OF (x, y) , OF (x,y) | (2) 

Ox ` ду 


Für den Fall rein proportionaler Abschwächung wird: 


{ш = — 


Е (x, у) = тх — у, 
woraus sich nach (2) ohne weiteres die Gleichung (1) ergibt. 


Bei subtraktiver Abschwächung werden die den niederen Werten 
von x entsprechenden Werte von у verhältnismäßig stärker verringert 
als die höheren Werten von x entsprechenden; y wächst also stärker an 
als x und die Abschwächungskurve wird nach oben konkav. Für super- 
proportionale Abschwächung gilt das entgegengesetzte und die Kurve 
muß daher nach oben konvex ausfallen. Das Diagramm veranschaulicht 
dies ganz deutlich für die mit Farmerschem und mit Persulfatabschwächer 
erhaltenen Kurven О ПІ und O IV. Dagegen verlaufen die Еегпаттоп- 
salzkurven größtenteils fast geradlinig, wie es für die proportionale 
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Abschwächung kennzeichnend ist; nur für die geringsten Schwärzungen 
ist eine subtraktive Wirkung namentlich bei dem stärker schwefelsauren 
Abschwächer festzustellen. Dessen Kurve OII fällt anfangs mit der 
des Farmerschen Abschwächers О III (über О II) fast zusammen. 


Zusammenfassung. 


1. Ferriammoniumsulfat wirkt auf photographische Platten als Ab- 
schwächer; in neutraler Lösung tritt die Wirkung langsam, in schwach 
saurer ziemlich rasch ein. 


2. Temperatur, Konzentration, sowie ein geringer Cl’-Gehalt der 
Ferriammonsalzlösung sind ohne erheblichen Einfluß auf die Gradation 
der abgeschwächten Platte. 


3. Die neutrale Lösung des Ferriammonsalzes führt das Silber der 
Platte teils in lösliches Silbersulfat, teils in eine fast wasserunlösliche 
Verbindung (Silberoxyd ?) über; die Bildung der letzteren wird beim 
Arbeiten mit einer etwas freie Schwefelsäure enthaltenden Lösung ver- 
mieden, wodurch sich die viel raschere Wirkung der schwach sauren Lösung 
teilweise erklärt. 


4. Durch eine graphische Darstellung läßt sich zeigen, daß die ab- 
schwächende Wirkung der schwach sauren Ferriammonsalzlösung cine 
fast rein proportionale ist. 


Literatur. 


1) Siehe 2. В. die zusammenfassende Abhandlung in Ztschr. f. wiss. Phot. 12, 
309 (1913). | 

2) Eders Jahrbuch 1897. 368. 

3) Photogr. Rundschau 24. 113 (1910). 

4 Photogr. Rundschau 24. 165 (1910) 
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Die minimalan photographisch noch wiedergebbaren 
Helligkeitskontraste. 


Von 
Dr. Ad. Hnatek. 


Unter diesem Titel gibt К. Е. Liesegang in Bd. XVII, S. 142, 
dieser Zeitschrift einige Bemerkungen zu meiner gleichnamigen, in Bd. XVI 
erschienenen Arbeit. Es sei mir hier verstattet, auf diese Bemerkungen 
etwas näher einzugehen. 

Zunächst beantwortet sich Liesegangs Frage, ob ich im Falle starker 
kurzer Belichtung immer genügend lange entwickelt habe, um dabei bis 
zur Glasseite der Platte durchzudringen, ın den einleitenden Sätzen meiner 
Arbeit von selbst. Meine Arbeit war ja zu dem Zweck unternommen 
worden, um selbst einen Anhalt über die obwaltenden Verhältnisse für 
eigene photometrische Untersuchungen zu gewinnen“. Jeder. Photo- 
metriker wird es aber unter allen Umständen vermeiden, die zu schätzenden 
Schwärzungen allzu weit zu treiben, da sowohl ganz schwache wie allzu 
starke Schwärzungen erfahrungsgemäß im Mikrophotometer viel un- 
sicherer eingeschätzt werden als normale Mittelschwärzungen. Mit Rück- 
sicht auf die durch den erwähnten Zweck meiner Arbeit von selbst ge- 
zogenen Grenzen bestand also für mich als Photometriker keine Not- 
wendigkeit, die Entwicklung bis zu dem von Liesegang gewünschten 
Ende zu treiben. Es bedeutet bereits eine wesentliche Erweiterung dieser 
Grenzen und ein Entgegenkommen meinerseits dem Phototechniker gegen- 
über, den lediglich die obwaltenden Umstände ohne Rücksicht auf deren 
photometrischen Wert interessieren, wenn ich die Entwicklung (siehe 
S. 327 meiner Arbeit) bei der in Betracht kommenden Serie 242—250 
so weit getrteben habe, daß die erzielten Schwärzungen ın der Aufsicht 
überhaupt nicht mehr beurteilt werden konnten. 

Daß aus der .‚Relieftheorie“ einige weitere Ergebnisse über die Unter- 
schiede zwischen starker, kurzer und schwacher, langer Belichtung er- 
klärlich sind, ist mir nicht entgangen. 

Da ich aber diese nur ganz nebenbei mitgewonnenen Tatsachen mit 
Rücksicht auf die Kürze der Aufnahmeserie für zu wenig gesichert hielt, 
um sie als Beweis für die Richtigkeit einer Theorie oder das Gegenteil 
zu führen, habe ich mich dabei nicht länger aufgehalten. Sicher ist auch, 
daß die Schichtdicke in allen Fällen stark mitspielt, ebenso, daß die Be- 
urteilung in der Aufsicht von der Färbung des Silberkorns stark abhängt, 
obwohl man ın letzterem Falle durch schwache Tönung des untergelegten 
weißen Papieres wohl einigermaßen Besserung schaffen kann. 

Nach all dem besteht also zwischen Liesegang und mir bis hierher 
eigentlich kein Gegensatz, und ich komme damit zum Schluß meines 
Artikels, der mir den Vorwurf bringt, ich hätte Huggins’ Versuchen, 
dem es ım Jahre 1882 gelungen ist, einen besonders hellen Koronastrahl 
auf Chlorsilbergelatineplatten — in meiner Arbeit heißt es versehent- 
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lich ‚Chlorsilberpapier‘‘ — zu photographieren, doch zu geringen Wert 
beigelegt. Diesen Vorwurf kann ich weder als Astronom, noch als Photo- 
graph quittieren, obwohl ich ihn eigentlich selbst veranlaßt hahe.. In 
meiner speziell den astronomischen Fachkollegen zugedachten Arbeit 
habe ich es eben’ unterlassen, die bezügliche Literatur zu erwähnen und 
tingeherder zu besprechen. eine Unterlassung, die mit Rücksicht .auf 
den größeren photographischen Leserkreis dieser Zeitschrift und die für 
den Nichtastronomen bestehenden ‚Schwierigkeiten in der Beschaffung 
der ziemlich ausgedehnten, aber in astronomischen Fachblättern ver- 
streuten Koronaliteratur besser unterblieben wäre. Ich hole dieses Ver- 
säumnis nun hier nach. 

' Zunächst berichten da die ,,Monthly notices of the Royal astron. 
Society“, XXVIII, S. 88, und ХХІХ, 5. 4, von Huggins’ ergebnislosen 
Versuchen, Protuberanzen mit Hilfe gefärbter Gläser zu sehen. Das 
Fehlschlagen dieser Versuche erklärt sich jedenfalls leicht aus der starken 
Überstrahlung durch das helle Sonnenlicht und, da die Protuberanzen 
bekanntlich ein Spektrum aus hellen Linien (H, Ca. Na usw.) zeigen, 
auch daraus. daß die verwendeten Filter jedenfalls nicht imstande waren, 
das damit zu verwendende ganz schmale Spektralgebiet genügend ab- 
zusondern. Übrigens lassen sich im Protuberanzenspektroskop die Pro- 
tuberanzen jederzeit bei durch die stärkere Dispersion auseinander- 
gezogenem, also nur abgedämpftem, nicht abgeblendetem Sonnenspektrum 
im Lichte der verwendeten Linie leicht beobachten. 

. Hatte es sich bei diesen Vorversuchen jedenfalls um das visuelle 
Spektralgebiet gehandelt, so berichtet Huggins in ‚Nature‘, XXVII, 
S. 199, dann von weiteren Versuchen, den blauen Teil des Spektrums 
mit Hilfe der Photographie zu verwenden. Hier sowie später bei den 
Versuchen zur Photographie der Korona wurde ein auf 2 Zoll abgeblendeter 
Spiegel von 31/, Fuß Brennweite benutzt. Über das verwendete Filter 
sagt Huggins а. а. О.: 

„There is a violet (pot) glass made, wich practically does this. I had 
a number of pieces of this glass, ground and polished on the surfaces. 
Three or four of these could be used together, castor oil being placed 
between the pieces to diminish the reflection of light at their surfaces. 
Some inconvenience was found from small imperfections within the glass. 

In my later experiments I used a strong and newly made solution 
оѓ potassic permanganate in a glass cell with carefully polished sides. 

Gelatine plates were used, wich were backed with a solution of 
asphaltum in benzole.“ 

Mut diesem Instrumentarium erzielte Huggins im Jahre 1882 in 
der Zeit von Ende Mai bis Ende September eine Reihe von Aufnahmen, 
von denen 20 Platten koronaähnliche Spuren rund um die Sonne zeigten. 
Dabei gaben Platten mit längerer Belichtungsdauer- sowohl Sonne als 
„Korona“ umgekehrt, solarisiert! Das Sonnenbild war also bei diesen 
Versuchen noch nicht durch eine runde Scheibe abgedeckt worden. 
Häufiger Filterwechsel und Aufnahmen an verschiedenen Stellen des 
Gesichtsfeldes sollten die Realität des Photographierten erweisen. Hug- 
gins selbst vergleicht seine Platten mit den Aufnahmen ..während . der 
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totalen Sonnenfinsternis vom 17. Mai 1882, Же Abney in Ägypten er- 
halten hatte, und findet „große, Ähnlichkeiten“. Er sagt darüber eben- 
dort wörtlich: 

„There remains little doubt that by the method. described in this 
paper under better conditions of climate, and especially at considerable 
elevations the corona may be succesfully photographed from day to day 
with а definiteness, wich could allow of the study of the changes, wich 
are doubtlessly always going on in 4.... There might be some advantage 
in intercepting the direct light of the sun itself by placing an opaque disk 
of the size of the suns image upon the front surface of the absorptive 
screen. ... There might be some advantages in supplementing the photo- 
graphic records by direct eye-observations.“ 

= Ebenso vorsichtig äußern sich auch andere Astronomen, welche 
Huggins’ Platten gesehen hatten; so z. В. Stokes (ebendort): „The 
appearance 15 certainly very corona-like, and 1 am disposed to think it 
probable, that it is really due to the corona.’ 

Für ganz sicher halten also weder Huggins selbst noch seine Fach- 
kellegen die Sache; es ist ihnen allen lediglich weng zweifelhaft“ oder 
„sehr wahrscheinlich“, daß hier wirklich Ketones piven vorliegen und 
man ist „geneigt“, dies anzunehmen. 

Seither haben nun die Untersuchungen an der Korona ganz wesent- 
liche Fortschritte gemacht, Messungen der Koronahelligkeit, so eingehend, 
als dies bei der Seltenheit totaler Sonnenfinsternisse nur überhaupt möglich 
ist, sind angestellt worden, und sie haben durchwegs übereinstimmend 
- dargetan, daß die Flächenhelligkeit der Korona nur selten den von mir 
untergelegten Höchstwert von 1/,9, der Helligkeit des Himmelsgrundes 
erreicht und noch viel seltener um ein Geringes übertrifft. Wesentlich 
hellere Objekte, wie die Protuberanzen nach der gleichen Methode fest- 
zuhalten, ist Huggins, wie er selbst sagt, nicht gelungen, bei dem viel 
lichtschwächeren Gebilde, der Korona, sollte das dann so leicht und sicher 
möglich gewesen sein? Und wie ließe sich das weiter vereinbaren mit 
der Tatsache, daß alle späteren Versuche anderer Astrophysiker trotz 
der mittlerweile erzielten Fortschritte in der photographischen Technik 
so ausnahmslos und gründlich fehlgeschlagen haben ? 

Auch Hale hat später an der Wende des Jahrhunderts ähnliche 
Versuche angestellt unter dem reinen Himmel Siziliens und auf der Höhe 
des Ätnagipfels, teilweise mit Berutzung spezieller Strahlungsarten und 
am Spektroheliographen, einem Instrument, das Protuberanzen be- 
kanntlich jederzeit sicher aufzunehmen gestattet, teilweise unter Ver- 
wendung des Bolometers, um wenigstens die Gesamtstrahlung der Sonnen- 
korona nachzuweisen, — erfolglos! 

Von ıgıo ab habe ich übrigens ungefähr sechs Jahre hindurch selbst 
Hoch weit über тооо Aufnahmen ausgeführt, bei abgedecktem Sonnen- 
bild und mit verschiedenen Filtern, aber wieder vergeblich! Mehr als 
einmal war ich anfangs der Meinung, solche Spuren — und sie waren 
immer recht koronaähnlich — photographiert zu haben, aber stets ließ 
sich dann irgendwie, sei es durch Drehen des Filters, durch Umlegen des 
Fernrohrs, oder anderswie nachweisen, daß eben anderweitige Kleinig- 


ee minimalen ‚photograpfisch noch wiederg gebbaren | Helligkeilskontraste. : 201 


keiten mitgespielt und die ,,Koronaspuren“ vorgetäuscht hatten. Und 
als schließlich in meinem Aufnahmeapparat alle diese Fehler nach 
und nach beseitigt waren, das Filter bei der Aufnahme gar in Ro- 
tation gehalten wurde, da war es auch mit den лш gänz- 
lich vorbei! 

Alle diese Versuche haben natürlich meine Meinung, daß Seen bei 
Huggins’ Aufnahmen anderweitige Umstände mitgewirkt. hatten — 
auch Luftschlieren, wie sie in der Nähe der Sonnenscheibe ja besonders 
häufig auftreten, geben nach meinen Erfahrungen koronaähnliche Zeich- 
nungen —, nur sehr verstärkt. Freilich konnten meine eigenen Ver- 
suche noch nicht weiter bekannt sein, da sie aus verschiedenen Gründen 
noch nicht publiziert worden sind. Wenn ich ihrer schon hier Erwähnung 
getan habe, so geschah das eben zu dem Zwecke, um zu zeigen, daß mein ` 
von Liesegang angefochtenes Urteil doch auf recht sicherer Grundlage 
ruht. Man wird eben astrophotographische Fragen nie allein vom Stand- 
punkt des Photographen aus betrachten dürfen, auch der Astronom hat 
hier zum mindesten das gleiche Recht, mitzureden und auf Grund seiner 
wissenschaftlichen Erfahrung zu urteilen. 

Den hier gegebenen Ausführungen zufclye habe ich natürlich keine 
Veranlassung, meinen in der Koronafrage eingenommenen Standpunkt 
irgendwie abzuändern. Sollte es Huggins im Jahre 1882 wirklich ge- 
lungen sein, Spuren eines ganz besonders hellen Koronastrahls zu photo- 
graphieren — nach meinen eigenen, hier erwähnten Versuchen halte ich 
sogar das nicht einmal für so ganz sicher —, so beweist das nur die ohne- 
фев bekannte Tatsache, daß einzelne Koronastrahlen, wenn auch höchst 
selten, so doch hin und wieder, so hell werden, daß der minimale photo- 
graphisch wiedergebbare Helligkeitskontrast dann eben erreicht wird. 
Eine Förderung unserer Kenntnisse von der Korona ist aber von solchen 
Ausnahmserfolgen natürlich nicht zu erwarten, ihr Wert bleibt akademisch, 
und man bleibt für das Studium der Sonnenkorona nach wie vor auf die 
Beobachtungen während totaler Sonnenfinsternisse angewiesen. 

Man lese übrigens zum Überfluß noch nach, was Scheiner in seiner 
„Populären Astrophysik“ und Müller in seiner ,,Photometrie der Ge- 
stirne‘“ über die Angelegenheit sagen, und man wird dann zugeben, daß 
ich mich mit meiner Meinung gewiß nur in guter astronomischer Ge- 
sellschaft befinde, wie denn auch natürlich: Es ist ja nicht meine Meinung 
ш; sondern die der ganzen astronomischen Fachkreise. 


(Eingegangen am 7. Juli 1918.) 
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К ‘Uber die Gesetzmäßigkeit zweiter Art in den Linlenspektren. 
еш | | Von 
J. E. Paulson. 


In den Linienspektren der Elemente gibt es, wie bekannt zwei 
ganz verschiedene Arten von Gesetzmäßigkeiten, die Serien und die 
Wellenzahlensysteme, welche Kayser die Gesetzmäßigkeit zweiter Art 
zu nennen pflegt. Die letztere ist — so viel man gegenwärtig be- 
urteilen kann — vorzugsweise eigentümlich für die Spektren, in den 
es nicht gelungen ist, Serien aufzufinden. Sie besteht darin, daß eine 
Anzahl der Spektrallinien sich in einem System unterbringen läßt, wo- 
bei die Schwingungsdifferenzen entsprechender Linien stets die gleichen 
sind. Es scheint nicht unwahrscheinlich, daß sogar alle Linien eines 
Spektrums auf diese Weise geordnet werden können, wenn man nur 
die ganze Anzahl beobachten und ausmessen könnte, was natürlich un- 
möglich ist. Im Vergleich mit den Serien ist die Erscheinung wenig 
untersucht, was in der zeitraubenden und oft erfolglosen Arbeit, die 
auf solche Untersuchungen verwendet werden muß, seine Erklärung 
findet. Da eine Berechnung aller vorkommenden Wellenzahlendifferenzen 
eines linienreichen, Spektrums praktisch unausführbar ist, muß der erste 
‘Schritt im Aufsuchen von Paaren gleicher Differenzen bestehen. Diese 
dienen später als Mittel zur Entdeckung zusammengehöriger Gruppen 
von Linien, welche das fragliche Wellenzahlensystem bilden. In meiner 
Erstlingsarbeit!) habe ich einen Versuch gemacht, eine Zusammenstellung 
solcher geeigneten Paare für eine große Anzahl Spektren zu geben. 
Weil meine damalige Untersuchung nur die stärksten Linien umfaßt hat 
und nicht selten ungenaue Messungen zugrunde gelegt werden mußten, 
ist es in keiner Hinsicht überraschend, daß ich mich manchmal geirrt 
habe und viele Linien als Paare gerechnet, die weitere Untersuchungen 
oder genauere Messungen nicht bestätigt haben. Für Lanthan habe 
ich selbst darauf aufmerksam gemacht in einer später veröffentlichten 
Schrift?) über dessen Spektrum. Das gleiche Verhältnis liegt auch in 
anderen Fällen vor, wie einige Schüler?) Kaysers nicht zu erwähnen 
versäumen. Ich betrachte aber dies als nebensächlich im Vergleich mit 
allen Fällen, wenn ich die Richtigkeit meiner Paare festgestellt und sie 
bei Aufstellen größerer. Wellenzahlensysteme mit Erfolg benutzt habe, 
so 2. В. hinsichtlich der Spektren von Gadolinium, Scandium, Yttrium, 
Niobium und Nickel. Als richtig halte ich noch meine Angaben für 
Germanium, Europium und Lutetium (die Differenzen 1764 und 639 
setzen sich zu einem fünfmal wiederholenden Triplet zusammen, wie 
sich später ergeben hat). Für Eisen, Thulium, Samarium, Phosphor und 
Brom habe ich auch die Richtigkeit gewisser meiner vorläufigen An- 
gaben bestätigen können. Dagegen halte ich meine Anordnung der 
Titanlinien für fehlerhaft. Alle übrigen Ergebnisse müssen zuerst geprüft 
werden, bevor irgendein Urteil ausgesprochen werden kann. 
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Im folgenden will ich zuerst eine kurze Übersicht über alle Spektren 
geben, welche bisher auf die oben erwähnte Gesetzmäßigkeit mit einiger- 
maßen gutem Erfolg geprüft worden sind. Die ältesten Untersuchungen 
rühren von Kayser*) her und umfassen die Spektren von Zinn, Blei, 
Arsen, Wismut, Platin, Palladium und Ruthenium. Da die Spektren 
entweder verhältnismäßig linienarm sind oder auch wie bezüglich der 
drei letzteren Spektren die Untersuchung nur eine Auswahl der Linien 
umfaßt hat, sind die in jedem Spektrum geordneten Linien ziemlich 
klein. Es ist zu erwähnen, daß van Lohuizen?) glaubt Bruchstücke 
von Serien in den gesetzmäßig gelagerten Linien in Zinn und Antimon 
zu finden. Den besten Erfolg. hat unbestreitbar Rydberg ®) mit dem 
roten Argonspektrum erzielt. Es ist ihm nämlich gelungen, sogar alle 
Linien im kurzwelligen Bereich des Spektrums zu ordnen. Einige 
Linien im roten Teil sind später von mir?) hinzugefügt. Snyder’) gibt 
an das bisher größte bekannte Wellenzahlensystem im Rhodiumspektrum, 
gewonnen durch Berechnung aller vorkommenden Differenzen. Jack’) 
stellte ein kleines System für Wolfram zusammen, dessen Linien außer- 
dem identische magnetische Aufspaltungen haben sollten. Es ist wahr- 
scheinlich falsch. Von mir liegen ausführliche Untersuchungen vor von 
den folgenden Spektren: Yitrium 10), Skandium!!), Gadolinium 17. Ru- 
thenium !?), Niobium 34) Nickel!5), Lanthan !6) Platin!”) und Palladium +°), 
Das größte System besitzt Ruthenium, in dessen Spektrum es mir ge- 
lungen ist, 639 Linien als gesetzmäßig- gelagert festzustellen. Diese 
Zahl läßt sich sicher erheblich vermehren durch Benutzen einer voll- 
ständigeren Tabelle der Rutheniumlinien, als die mir zur Verfügung 
stehende, die Kaysers Handbuch entnommen war, wo viele Linien 
fortgelassen sind. Der geringfügigste Erfolg wurde mit dem blauen 
Argonspektrum 1°) erhalten, in dem nur eine Gruppe von 5 Linien, die 
sich neunmal wiederholt, entdeckt wurde. Zum System des roten 
Spektrums ließ sich keine Beziehung feststellen. Als gut erkannt in 
dieser Hinsicht muß auch das noch unvollkommen beobachtete Ger- 
maniumspektrum 20) betrachtet werden, dessen starke Linien sich alle 
mit einer Ausnahme in drei vollständige und zwei unvollständige Tri- 
pletten ordnen lassen. Vielleicht liegen hier Anfänge von Serien vor, 
wie auch bei. Europium?!) und Thulium 22), in deren Spektren nur 
Paare und nicht wie gewöhnlich Gruppen von mehreren Linien auf- 
treten. Endlich ist ein Beitrag von Lewis?®) zu nennen. Er liefert 
ein System dieser Art im Kryptonspektrum. Die Schwankungen der 
Wellenzahlendifferenzen in seinen Gruppen. übersteigen aber beträchtlich 
den Messungsfehler. . Sie sind daher alle sehr zweifelhaft. 

Aus der oben gegebenen gedrängten Übersicht geht hervor, daß 
es noch sehr an Untersuchungen im fraglichen Gebiet fehlt. Ein Grund 
dazu ist früher angedeutet worden. Hierzu kommt noch der Umstand, 
‚daß man bisher keine Erklärung der erhaltenen Ergebnisse zu geben 
imstande gewesen ist. Die wahre Ursache und Bedeutung der Er- 
scheinung sind besonders im Vergleich mit unserer ziemlich fort- 
geschrittenen Kenntnis der Eigenschaften der Spektralserien noch. völlig 
im Dunkel geblieben. Es liegt nahe zu hoffen, daß das Verhältnis 
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der Linien im magnetischen Felde zur Aufklärung der Fragen wesent- 
lich beitragen wird. Die Untersuchungen des Zeemanphänomens haben 
ja schon unschätzbare Dienste für unsere Kenntnis der Serienspektren 
geleistet. Es muß jedoch ernst gewarnt werden, die für Serienspektren 
geltenden Gesetze ohne weiteres auf Spektren dieser Art zu übertragen. 
Überhaupt scheint es als ob manche Forscher a priori voraussetzen, 
daß eine identische Zerlegung der Linien eine erforderliche Bedingung 
sein solle, um die Zugehörigkeit verschiedener Linien sicherzustellen. 
So sucht Jack?!) nach gleichen Differenzen zwischen Linien gleicher 
Aufspaltung und Krebs? spricht die Ansicht aus, daß einige von mir 
geordnete Linien іш Kobaltspektrtum nicht zueinander gehören 
können, weil sie ungleiche Zeemaneffekte zeigen. Ich habe doch 
früher in einem Aufsatz über das Palladiumspektrum **) gezeigt, 
daß die Zerlegungen der Linien keineswegs die gleichen sind und 
дав es schwierig erscheint, eine Periodizität in den Spaltungen fest- 
zustellen. Die Sache ist sicherlich verwickelter, als man zu glauben 
geneigt ist. Zur Stütze dieser meiner Meinung will ich im folgenden 
drei Beispiele geben, den Spektren des Palladiums, Yttriums und Nickels 
entnommen. 

In diesen drei Spektren habe ich früher Wellenzahlensysteme fest- 
gestellt, die als sicher betrachtet werden müssen, wie auch die mag- 
netischen Zerlegungen der Linien gestaltet sind. Messungen des Zeeman- 
Effektes liegen vor für Palladium von Purvis?"), für Yttrium von 
Moore?®) und für Nickel von Kent”), Nun ist nicht zu vergessen, 
daß jede Schlußfolgerung abhängig ist vom Wert, den man diesen Be- 
obachtungen zuerkennt. Wo mehr als eine Untersuchung einer Linie 
vorliegt, zeigen sich aber oft erhebliche Abweichungen. So z. B. ist die 
Zerlegung von sechs Chromlinien von vier Beobachtern, Purvis, Miiller, 
Hartmann und Babcock bestimmt. In hohem Grade weichen dabei 
die von Purvis gefundenen Werte von den übrigen ab. Das gleiche 
gilt fir das Vanadinspektrum, wo Gie Spaltungen mehrerer Linien von 
Purvis und Babcock bestimmt worden sind. Auch hier ist die Uber- 
einstimmung (selbstverständlich nach Reduktion auf die gleiche Feld- 
stärke) sehr mangelhaft. Die Gefahr eines Versehens ist im vor- 
liegenden Falle um so gröber, K es nur eine Beobachtung jedes 
Spektrum gibt. 

Im Palladiumspektrum habe ich 21 Gruppen von je 4 Linien 
herausgesondert. In drei Gruppen kommt eine fünfte Linie hinzu, die 
ich auch dem System für zugehörig halte. Neun von den Gruppen 
sind jedoch nur Paare und in zwei Gruppen sind die Spaltungen völlig 
unbekannt. Sie werden daher ausgeschlossen. Die übrigen то Gruppen 
sind in nachstehende Tabelle eingetragen. In Tabelle ı stehen die 
Wellenzahlen und Intensitäten (nach Kayser) nebst ihren Differenzen. 
Tabelle 2 zeigt die magnetischen Aufspaltungen dieser Linien. Die 
als Dubletten bezeichneten Linien sind vielleicht ungenügend getrennte 
Quadrupletten. Die Polarisationszustände sind in jedem Falle normal 
und werden nicht besonders angeführt. á | 
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Tabelle 1. 
= аиса Gre ре рене тоа ет Sel 
- z| 4 | A Sa в | 4 | с salz D(E) 


10К/27511,53 
7R|28894,3 1 
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1 | 7 |22252,50|1628,20! 5 |23980,7912339,63|5 К|26320,42| 1911,11 
ES 23735,40 233963 9R127703,11| 1191,20 


4.К(|28653,8711628,48|6 К|3о282,35|2339,57|4 R|32621,92[7757,50]|10R!40379,42 
30685,13|2339,634 К|33024,76 


30752,66|2339,55| 3 133092,21 


3| 6 124464,72|1628,25) 10 |26092,9712339,64/8 R!28432,61|[7757,32]| 8R|36189,93 
24 |5 К|25260,32|1628,1914 К|26888,51|2339,57|8 R|29228,08! 1191,30 | 5 |30419,38 
5 |6К 25678,33 3967,67|6 К|209646,00| 1191,32 |10К130837,22 
6 |6 R|27096,66|1628,17|7 К|28724,83|2339,87| 4 |31064,70 | 
717 К|28143,31 3968,11|5 К|32111,42| 1191,12 | 4R/33302,54 
8 
9 


6R'29056,69 


1628,44|6 R 
10 e R|29124,08 


1628,58|5К 


1191,07 | 7R|34215,83 
(7757.49|110К140879,70 


Tabelle 2. 

Gruppe - 1 | B | С | D (Е) 
1 | Dubl. (—) | unbekannt | unbekannt | Тгірі. (+ 1,85) 
2 | Toni, (51,53), Lücke | Tripl. (+1,54) Kart. (+ 219; ® 1,05) 
3 ; Tripl. (+1,22) Dubl, (+1,31) Tripl. (+1,26)! Тірі. (—) 
4 Tripl. (41,33) | тірі (41,84) ` Tripl. (+1,49) | unbekannt 
5 | Trip]. (+ 2,11) | Іліске | Tripl. (+ 1,99) | Tripl. (+ 1,89) 
6 : Dubl. (+1,04). Тірі. (+1,30) ‚ unbekannt | Lücke 
7 . Tripl. (+1,69) | Lücke Tripl. (+ 1,49) | Dubl. (+ 1,24) 
8 | Tripl. (+ 1,63) | Dubl. (+ 0,172) unbekannt unbekannt 
9 Tripl. (+1,51) |Kvart.(+ 2,24; +0,84) Tripl. (+1,53) | unbekannt 
10 | Tripl. (+1,69) аы, (+0,65) unbekannt | unbekannt 


Man sieht sofort ein, daß die Spaltungen sehr unregelmäßig 
schwanken. In den Gruppen 2 und 9 bekommen 4,, С„ A, und С, 
Tripletten mit identischer Zerlegung. 2, und B, sind wahrscheinlich 
‘auch identische Quadrupletten. Wenn die nicht wahrgenommene Linie 
В, und die auf unbekannte Weise getrennte Linie D, in gleichen 
Quadrupletten zerlegt würden, sind diese beiden Gruppen genaue 
Wiederholungen. Für die zwei ersten Linien der Gruppen 8 und Io 
(4, В, und Ae Zio) Stimmen die Spaltungen überein, die übrigen 
vier Linien sind nicht untersucht. Beide Gruppen enthalten die Linien 
Е und 5, бай D, und Djo Sämtliche beobachtete Linien in 
Gruppe 5 werden in gleicher Weise in Tripletten zerlegt. Weitere Be- 
ziehungen lassen sich nicht entdecken. | 

: . Tabelle 3 enthält етеп Auszug des Wellenzahlensystems des 
_Yttriums. Alle Paare und Gruppen mit völlig unbekannter Zerlegung 
insgesamt 22 sind fortgelassen. In der Tabelle 4 sind. die bekannten 
Zerlegungen eingetragen. 
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Tabelle o oo Lëbelle 3 


Ho Ta] Table Tate 
BER i 


d 15633,33.| 1846, 74] 4 17480,07| 405,28 17885,35 205,13 ‚80,07| 405,28] ı | 17885,35 205,413 10 | 18090,48 18090,48 
2: 19655,63 2252,19| 2 | 21907,82 205,11; 2 | 22112,93 
I | 20344,89 1847,05 8. 22191,94 609,70. 2 | 22801,64 
2 | 20484,96 |. |2251, бі 10 | 22736,57| 205,00 8. 22941,57 
23608,01| 204,69, 3 | 23812,70 
25108,27| 204,98| 20 | 25313,25 
26158,22| 205,08 20 | 26393,30 
26493,65 
27556,94| 204,87 10 | 27761,81 
27691,70 204,95! 10 | 27896,65 
31086,69 204,97 10 | 31291,66 


I 
2 

3 

4 

51 4|21356,11 1846,93 20 | 23203 04| 404,97| 10 
6 | 50 | 22856,57 | 1846,99 8| 24703,56| 404,711 20 
7 | 15 | 23936,73 | 1846,97) 2| 25783,70| 404,52) 5 
8 | 5 | 24241,95 | 1847,21| 10 | 26089,16! 404,49| 20 
9| .3 | 25305,30 | 1846,55] 1) 27151,85| 405,09| 10 
10] 3] 25440,11 | 1846,95| 20 | 27287,06| 404,64| 20 
11 28834,81 2251,881 20 
12 
13 


| 5 28994,25 | 1847,00| 20 | 30841,25| 404,94| 10 |31246, 19 204,90; 5 31451,09 
| 20 | 30047,99 | 1846,98] 4 | 31894,971 404.77! 8 | | 32299,74 i 
Tabelle 4. 
Gruppe A | B ки С р 
І unbekannt | unbekannt | | unbekannt | Tripl. (+1,11) 
2 Тгірі. (+1,34) Lücke | unbekannt 22 unbekannt 
3 unbekannt Tripi. (+0,92) Lücke | | unbekannt 
4 unbekannt Lücke 9. Komp.!) 6. Komp.) 
5 /Kvart.(+1,40;+ 1,19) Tripl. (+ 1,33) то. Komp.’) 9. Котр.%) 
6 |Kvart.(+ 1,07; +0,20) Tripl. (+0,86) |Куагі.(--1,17;:-0,53) 9. Котр.5) 
7 | Kvart.(+ 1,00; + 0,44) unbekannt ` 12. Komp.) | Tripl. (+ 1,02) 
8 ‚ Tripl. (+ 1,35) Kvart.(+1,34;+0,70) Tripl. (+1,15) | Lücke 
9 5 Komp.?) | unbekannt | | | 9. Komp.) | Тгірі. (+ о,62) 
10 [Kvart.(+1,21;+0,34) Tripl. (+ 1,74) Tripl. (+ 1,30) 9. Komp.?) 
11 Tripl. (+0,62) Lücke Tripl. (+ 1,12) 6. Komp.!®) 


12; Куат, (+ и а (+: 1,33) Kvart. CE е +о SC unbekannt 
чуер Tripl. (+1,08) * n = ж e к | Ке кога 
3) Zerlegung von: Ce > 1,75 ЕН = 133 5; = 0,95. Se әт. ge р; о р; E ҰН р; 
+ 0,95 8; + 1,34 s3 P's... | 
%) Zerlegung von D, : ~1,65 8; le тор; --0,54 5; +о, 54: 5; +1, io р; + 1,653. 
4) Zerlegung. von: To — 1, 265 si ge sy an Pi- о s; = 0,36 Py ?; 
+o, 71-p; ?; 2. : Ж /! 
oy, Zerlegung . -von `р, б сы 2,73 d — ~ 1,58 d — ‚02 P; =o ‚54 5; o р; +о, SE SS 
+ 1,02 p; 1618; + 2,73 8. Sei | дф оү 
75) Zerlegung уоп у: — 5,51 s$ = 0,98 SÉ ~ 0,51 DE 949 s; 0 р: +940) 5; 
+0,49 рі оға; E ESI 5. Mine S i | 
„ $) Zerlezung von 6): — 1,74 55. —1 ‚29 8; = 0,88 р; —o ‚85. 5; 0,44, ры 
- 0,425; +0,42 8; +0,43 р; +0,84 з; + 088 p; + 1335; +748 oy: 
7) Zerlegung voh Ag: + 1,47 5; +0 ‚38p;op. ` КК 
3) -Zerlegung von: Ori - Së 5; — Ter: 5; 15096 Р; — 0 a 5; o. Pi КО; 62 5; 
+0,64 р; + 1,28 5; BCEE bo Ä 
‚ 9) Zerlegung von, 2: — 2 OF S; - I „32 s;.— - 0,76 р; = 055 8 5; о р + 053.5: 
40,740 Py + 1,318; 2,07 в. ` | | 
10) Zerlegung von D,,: —1,695; —1,11р; — 0,55 s; +0,55 $; су тр; +T äs, 
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Es verdient hervorgehoben zu werden, daß so viele Linien mit 
komplizierter Zerlegung im System. einbezogen sind.. Unter Moores 
Angaben gibt es eine Linie mit 12, eine mit 10, 5 mit 9, 2 mit 8, 
3 mit 6 und 2 mit 5 Komponenten. Von diesen fehlen nur die 
beiden Octupletten, ein Sextuplet und ein Quintet in der Tabelle. Die 
beiden Linien C, und Dio mit ọ Komponenten sind ersichtlich iden- 
tische Wiederholungen wie auch die Sextupletten D, und Du, Im 
übrigen läßt sich keine nähere Verwandtschaft . der verschiedenen 
Gruppen feststellen. | 

. Das Nickelspektrum besitzt ein umfangreiches Жейн ушы, 
wie ich früher gezeigt habe. Jede Gruppe enthält 8 Linien, von 
welcher 33 Wiederholungen wahrgenommen sind. Leider ist die Zer- 
legung der meisten Linien unbekannt. Es lohnt sich daher kaum ein 
Auszug des Systems hier zu geben. Das folgende Schema der be- 
kannten Zerlegungen möge mit meiner früher veröffentlichten Tabelle °°) 
verglichen werden. Die Spaltungen erfolgen stets in Tripletten. 


Tabelle 5. 
Gruppe в Е Ғ с 

І K | + 3,71 + 3,30 
2 + 3,15 + 2,94 + 2,75 + 3,39 
8 + 4,33 + 4,01 + 3,46 
9 + 3,87 + 3,35 
10 + 2,96 + 3,01 + 2,95 
14 + 2,98 | ` ` 
15 + 2,46 


Die Gruppen 2 und 10 sind vielleicht Wiederholungen voneinander. 
Im übrigen kann nichts gefolgert werden. | 

Aus den nun gegebenen Beispielen geht ‘hervor, daß Ше magne- 
tischen Zerlegungen der Linien in einem Wellenzahlensystem nicht so 
einfachen Gesetzen folgen, wie de Serienlinien. Ich zweifle allerdings 
nicht daran, daß auch hier gesetzmäßige Beziehungen verborgen sind. 
Diese können aber erst eingehend erforscht werden nach Kenntnis der 
magnetischen Zerlegung einer großen Anzahl von den gesetzmäßig ge- 
lagerten Linien. Für derartige Untersuchungen erscheinen mir in be- 
sonderem Grade die Spektren von Molybdän und Wolfram geeignet, 
an denen Jack ziemlich ausführliche Messungen des Zeeman-Effektes 
vorgenommen hat. Außerdem’ sind in letzter Zeit Neubestimmungen 
der Wellenlängen dieser Spektren · ausgeführt worden, 


[ne Te A "3 қ 
a noes 


po OS TI t Literatur und Annierkungen.” © 
1) Beiträge zur Kenntnis der Linienspektren. Diss. Jund, 1914. 
2) Gesetzmäßigkeiten im Bau des Lanthanspektrums. Ann. d. Phys. 45. 1914. 
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gegeben, Später, ist. eine прие Linie gefunden, die ebenfalls der Gruppe angehört. 
Sie kommt*in- 14 von den 16 Gruppen vor. Die Differenz‘ 879,18: muß in zwei 
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Differenzen von respektive 500,62 und 378,56 zerlegt werden. Außerdem gibt es 
noch andere ziemlich vollständige Gruppen gleichen Baues unter den übrigen Linien. 
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5) Diese Zeitschr. 11. 1913. 
6) Astrophys. Journ. 6. 1897. 
7) Phys. Zeitschr. 15. 1914. 

8) Astrophys. Journ. 14. тоот. 

9) Diss, Göttingen 1908. 

10) Astrophys. Journ. 41. 1915. 

11) Phys Zeitschr. 15. 1914. 

12) Ib. 16. 1914. 

13) Ib. 16. 81—84; 352—354. 1915. 

14) Ib, 16. 1915. 

15) Ib. 19. 1918. | 

16) Ann. d. Phys. 45. 1914. 

17) Ib. 46. 1915. 

18) Phil. Mag. 29. 1915. S 

19) Astrophys. Journ. 41. 101 5. 

20) Beiträge loc. cit. 

21) Beiträge loc. cit. 

22) Das Element ist von Auer in drei Komponenten gespalten worden, was 
Eder neuerdings (Sitz. Ber. d. Wiener Akad. 1915) durch eine spektralanalytische 
Untersuchung bestätigt hat. * Das hier in Frage kommende Element ist das von 
Auer als Tu II und von Eder als Neo-Thulium (Nt) bezeichnete. 

23) Astrophys, EES 48. 1916. 

24) Loc. cit, 

25) Гос. cit. 

26) Loc. cit. 

27) Proc. Cambr. Phil. Soc. 18. eaten 

28) Ann. d. Phys, 25. 1908. 

29) Astrophys. Journ. 13. 1901. 

30) Phys. Zeitschr. 19. 15. 1918. 


Umea (Schweden), Okt. 1918. 


(Eingegangen am 27. Oktober 1918.) 


Berichtigung. | 
In Band XVII, 5, 261: 


Zeile 13 у, о. lies: 171 statt 170. 


Zeile 18 у, о, lies: die farblose und wasserklare statt: die wasserklare. 


Für die Redaktion verantwortlich: Prof. K.Schaum in Gießen. 
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Intensitäts- oder Intermittenzskalen für sensitometrische Zwecke. 
Einiges über die Anwendungen derselben. 


Von 


Arvid Odencrants. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Die wichtigsten Probleme der Sensitometrie sind: 

т. Bestimmung der Empfindlichkeit lichtempfindlicher 
Schichten. 

Dieser Faktor wird verschieden definiert: 

Als Schwellenwert (Warnerke, Eder), 

als Inertia (Hurter und Driffield), 

als die zur Erzielung einer mittleren Schwärzung erforderliche Licht- 
menge (Pariser Kongreß 1880, Watkins, Stenger usw.). 

Ohne auf eine Diskussion dieser verschiedenen Methoden einzugehen, 
will ich nur auf einen Fall der Praxis hinweisen. Von zwei Wratten & 
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Fig. 1. 


Wainwright Panchromatic-Emulsionen (I und II) war die letztere (II) 
als empfindlicher angegeben. Eine sensitometrische Prüfung ergab zwei 
Schwärzungskurven (Fig. т), die sich ziemlich bald schnitten. Je nachdem 
die Schwärzung 1, 2 oder 3 zum Vergleich gewählt wurde, erhielt тап” 
für die Empfindlichkeit der Platten I = II. Ein richtiges Urt-il wird 
möglich nur durch die Kenntnis des zweiten Hauptfakters der Platte. 

2. Die Gradation. 

Diese gibt den Zusammenhang zwischen Belichtung und Schwärzung ; 
populär genommen, meint man damit die Bestimmung der Schwärzungs- 
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kurve für weißes Licht; wissenschaftlich müssen hier herangezogen werden 
alle die verschiedenen Weisen, ın der diese Belichtung gegeben werden kann. 

Erstens müssen also die verschiedenen Zeit- und Intensitätsskalen 1) 
mit monochromatischem Licht bestimmt werden; zweitens, der Einfluß 
verschiedener Wellenlängen; drittens, wie in diesen Fällen die nach der 
Belichtung folgende Behandlung der Platte einwirkt. 

Als drittes Grundproblem kann hinzugefügt werden: 

3. Bestimmung und zahlenmäßige Festlegung der übrigen 
Eigenschaften der Platte — Schleier, Lichthof usw. 

Die Belichtungsskalen, die verwendet worden sind, waren zuerst 
hauptsächlich Intensitätsskalen in Form von absorbierenden Schichten 
— Warnerke, Vogel — oder Röhrensensitometer — Taylor, Spurge, 
Vogel. — Einige Versuche, Zeitskalen zu verwenden, fanden nur geringen 
Anschluß. 

Am Kongreß für angewandte Chemie 1898 in Wien wurde, nach einem 
Antrag von J.M.Eder, als Prinzip der Sensitometrie angenommen: 
„Die Strahlen der Normallichtquelle sollen direkt auf die photographische 
Schicht wirken, ohne daß absorbierende oder reflektierende Schichten 
eingeschaltet werden.‘ 2) 

Als Normalinstrument für Prüfung von gewöhnlichen — nicht farben- 
empfindlichen — Platten wurde gleichzeitig das Scheinersche Sensito- 
meter mit den Ederschen Abänderungen angenommen. Als Lichtquelle 
ebenso die Hefner- oder die Scheinersche Benzinkerze. 

Die Annahme des Prinzips wurde motiviert durch die Notwendigkeit, 
jede selektive Absorption oder Reflexion auszuschalten, die eine ver- 
schiedene spektrale Zusammensetzung der in den einzelnen Feldern 
wirkenden Belichtung hätte mitführen können. 

Dadurch wurden erstens, und mit Recht, das bisher viel gebrauchte 
Warnerke-Sensitometer, wie auch die verschiedenen Papierskalenphoto- 
meter ausgeschlossen. Zweitens auch — mit mehr zweifelhafter Be- 
rechtigung — die verschiedenen Formen der Röhrensensitometer. 

Ubrig waren also nur diejenigen Methoden, wo eine Anderung der 
Intensitat durch Verschieben der Lichtquelle und sukzessiven Exposi- 
tionen erhalten wurde, wie auch die verschiedenen Methoden mit Zeit- 
skalen. . 

Bei den damals gebräuchlichen Lichtquellen — elektrische Lampen 
wurden nicht als Normallichtquellen, nicht einmal als sekundäre, dis- 
kutiert — war die erstere Methode, wegen deren Weitläufigkeit und den 
hohen Anforderungen an die Konstanz der Lichtquelle, beinahe außer 
Rechnung. 

Ebenso waren es die Versuche, kontinuierliche Zeitskalen durch 
nacheinander folgende Expositionen herzustellen; die Apparate nach 
Sebert u.a. scheinen nie verwendet worden zu sein. 

Übrig waren nur die intermittenten Zeitskalen, deren Verwendung 
von Hurter und Driffield eingeführt und von Scheiner aufgenommen 
war. 

Durch die Annahme des Piinzips war man also beinahe genötigt, 
diese Belichtungsmethode anzunehmen. Eder motiviert dieses weiter 
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erstens durch deren große Handlichkeit, und zweitens — im Anschluß 
an Schwarzschild — damit, daß die intermittente Zeitskala von der 
Intensitäts- zur Zeitskala hinneige und dadurch für die Praxis sehr аг- 
gebracht sei. 

Das erste ist wahr — das letzte aber nicht. Ich habe früher 3) gezeigt, 
daß die Abweichung der intermittenten Zeitskalen — die Intermittenz- 
schwächung — von der Intensitätsschwächung verschieden läuft, und 
immer größer als diese ıst. Der zweite Grund Eders ist also hinfällig. 

Die praktische Verwertung dieses Prinzips führt noch mehr Kom- 
plikationen herbei. Erstens werden im „großen“ Modell des Sensito- 
meters drei Felder hinzugefügt, welche von 1009 + 279 usw. bestehen, 
deren Öffnungen also auf zwei Ausschnitte aufgestellt sind, wodurch eine 
unberechnete Schwächung eben in jenen Feldern eingeführt wird, wo 
der Einfluß der Intermittenz am schwächsten sein soll. Weiter werden 
verschiedene Abstände und Belichtungszeiten zwecks Erzielung einer 
genügend weiten Belichtungsskala verwendet — І m Abstand mit г Min., 

I 
2,94 
Modell zu einer Tabelle zusammengefaBt, wobei die Felder, welche gleichen 
Lichtmengen entsprechen, als gleichwertig bezeichnet werden. Hierbei 
werden folgende Korrektionen vemachlässigt: 


т. Die Belichtung muß für die verschiedenen Abstände der Felder 
von der Lichtquelle, wie auch für den schiefen Einfall korrigiert werden.!) 

2. Wegen den verschiedenen Intensitäten müßte das Schwarz- 
schildsche Gesetz in Betracht gezogen werden. Schon für sehr kleine 
Intensitätsdifferenzen zeigen sich dabei gut meßbare Unterschiede; noch 
mehr, wenn das Verhältnis, wie hier, то beträgt. 

3. Die Intermittenzschwächung ist 1п den verschiedenen Feldern 
verschieden, weshalb erstens die mit derselben Intensität und ver- 
schiedener Zeit, durch entsprechende Winkelausschnitte kompensiert, 
erhaltenen Belichtungen nicht als gleich angesehen werden dürfen. Noch 
‚stärkere Unterschiede stellen sich ein, wenn man verschiedene Intensi- 
täten benutzt, da die Wirkung der Intermittenz mit abnehmender In- 
tensität stark ansteigt. ` 

Diese Fehler werden teilweise von Eder’) bemerkt. Er vergleicht 
die mit entsprechenden Lichtmengen bei verschiederten Abständen er- 
haltenen Schwärzungen, und findet Abweichungen von 1/,—2° Scheiner, 
welche, wenn ı und 4 m Abstand verglichen werden, im Sinne des 
Schwarzschildschen Gesetzes gehen, bei Vergleich im !/, und 1 m 
Abstande aber meistens gegensinnig. Dies muß wohl dem Finflu8 der 
verschiedenen Intermittenzfaktoren zugeschrieben werden; es zeigt, wie 
verwickelt diese Arbeitsweise ist, wenn eine Genauigkeit größer als 
2° Sch. = etwa 50°/, gewünscht wird. Nach den Tabellen Eders zu 
korrigieren, wie er es vorschlägt, ist bei dem sehr individuellen Auftreten 
dieser Schwächungen und dem Einflusse der Behandlungsweise der 
Platten aussichtslos. Nur empirisch ließe dieses sich tun, und auch 
dann wären die Resultate nur für die benutzten Plattensorten und Ent- 
wickler gültig. | | 


m mit ı Min. bzw. 14 Min. 34 Sek.. Diese werden‘) für das große 


15* 


212 Odencrants. 


— 


Ев ist also dieses Instrument, wenn auch für viele Fälle der Praxis 
hinreichend, fiir genauere Untersuchungen nicht geeignet. Mit Aufrecht- 
haltung des ‚Prinzips‘ ließe sich wohl, wie ich!) gezeigt habe, durch 
langsame Rotation der Scheibe eine Zeitskale herstellen; dieses ist, ob- 
gleich für die Bestimmung des Verhältnisses der verschiedenen Skalen 
von großem Wert, für die Praxis aber zu verwickelt und gibt keinen 
Aufschluß über die Wirkung verschiedener Intensitäten, wie sie in der 
Praxis meistens vorkommen. Es fordert große und teuere Apparatur 
und bietet zu kleinen Belichtungsspielraum. 

Besser wäre es, von den Einschränkungen des Prinzips frei zu sein. 
Da dasselbe nur darauf hinzielt, selektive Absorption und Reflexion 
fernzuhalten, könnte man dasselbe ruhig fallen lassen, wenn man z. B. 
absorbierende Keile verwendete, die von selektiver Absorption frei sind. 

Е. Goldberg®) hat gezeigt, wie sich solche aus in Gelatine emul- 
vierter Tusche oder mit Anilinfarben herstellen lassen. Auch die Lifa- 
Lichtfilterwerke in Augsburg liefern solche sowohl ın Keilform, wie auch 
als nach den Warnerke- und Chapman-Jones-Modellen hergestellte 
„„Plattenprüfer‘“. | 

Wenn diese Keile mit genügender Sorgfalt spektrophotometrisch 
geprüft sind, scheinen keine Ursachen vorzuliegen, weshalb man nicht 
damit ein Intensitätssensitometer herstellen sollte. Das Meiste, was 
über die Methoden der sensitometrischen Prüfung der Platten geschrieben 
ist, läßt sich auch dafür verwenden. 

Bis jetzt werden diese Keile nur mit kontinuierlicher Absorptions- 
änderung hergestellt; ın vielen Fällen wäre aber eine stufenförmige Kon- 
struktion vorzuziehen. Welche von beiden man wählen soll, kommt auf 
die Verwendung an. | | 

Gilt es erstens der Empfindlichkeit, und man wünscht den Schwellen- 
wert zu bestimmen, können beide verwendet werden, vielleicht am besten 
die kontinuierliche. Will man dagegen die Belichtung, die eine bestimmte 
Schwärzung liefert, bestimmen, muß die Methode der Schwärzungsmessung 
bestimmend sein. Dabei können mit den Mikrophotometern (Hart- 
manns und anderer) wie auch mit dem Densographen beide Arten ver- 
wendet werden. Das Martensphotometer aber verlangt für genaue Arbeit 
eine gleichmäßig geschwärzte Fläche, also einen stufenförmigen Кей. 
Dasselbe gilt, wenn man die Gradation messen will. Ist es aber hinreichend. 
dieselbe zu schätzen — also den Umfang kennen zu lemen, іп dem sich 
die Felder hinreichend unterscheiden —, hat die Stufenform bestimmt 
den Vorzug. | | 

Мап hat weiter die Gradation des Keiles so zu bestimmen, daß dabei 
einerseits ein genügend weiter Spielraum der Exposition gegeben wird, 
damit bei Platten unbekannter Empfindlichkeit ohne zu viel Herum- 
prüfen die richtige Exposition gegeben wird. Andererseits wünscht man 
aber die Stufen der Gradation nicht zu weit voneinander zu haben. 

Diese Wünsche scheinen einander entgegengesetzt zu sein, lassen 
sich aber leicht vereinigen. Wenn man nur einmal eine Gußform für den 
stufenförmigen Keil hergestellt hat, kann man dessen Variationsgebiet 
durch verschiedene ‚‚Farbstoffdichte‘‘ (Hübl) beliebig ändern. Vielleicht 
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wären zwei Keile, die einerseits das Gebiet 1—60 cder тоо, andererseits 
1—1000 cder 5000 umfassen, das geeignetste. Deren Montierung erfolgte 
dann am besten so, daß der zweite mit direkt aneinander grenzenden 
Feldern, der erstere durch eine aufgelegte Blende mit voneinander ver- 
schiedenen versehen würde. Läßt man dazu noch ein Feld der Platte 
ganz frei, so daß hier keine Absorption stattfindet, hat man alles, was 
zur Beurteilung der Platten nötig ist. 


Bei diesen Keilen kann man ohne Bedenken länger cder kürzer be- 
lichten; die relativen Intensitäten sind ja immer dieselben (Parallelität 
der Intensitätsskalen). Innerhalb ziemlich weiter Grenzen kann man 
ja auch den Abstand der Lichtquelle ändern (vgl. hier jedoch die Arbeit 
von Kron"), wo die Abhängigkeit des Schwarzschildschen Exponenten 
von dem Absolutwerte der Intensitat erwiesen wird). 


Von der Gradation der Keile sei weiter bemerkt, daß diese am besten 


rein logarithmisch — mit einfachen Differenzen — genommen wird. Die 
А . 2.00 . as 
Scheinerskala nimmt ie 1,105. Einfacher wäre 0,100; man hat 


aber hier durch Wahl der Farbdichte bedeutend freieren Spielraum. 


Die Verwendung solcher Keile mit kontinuierlicher Gradation ist 
schon von Goldberg $) vorgeschlagen worden, der auf 6 cm Länge eine 
Intensitätsänderung von тооо benutzt. Dann haben ıgıı Ferguson’) 
und Renwick!®) ihre Verwendbarkeit hervorgehoben ; Ren wick berichtet 
auch später!!) über mit einem Keile von ı5 cm Länge ausgeführte Ar- 
beiten; dessen Gradation muß sehr schwach variiert haben, da er die 
Platten im Martensphotometer ausmaB. 


Weitere Verwendungen dieser Кепе habe ich in der mir zugäng- 
lichen Literatur nicht gefunden. Selbst habe ich sie zwecks Bestimmung 
der Sonnenstrahlung bei der totalen Finsternis von 1914 benutzt. 


Ein Beispiel eines Sensitometers mit einem Goldbergschen Keil 
kontinuierlicher Gradation von etwa dem Umfang т—тоооо auf 6 cm 
Länge zeigt Fig. 2. Der Apparat ist mit zwei Plattenhaltern 0 > 18 
und 13 х 18 versehen ; der erstere ist für die Formate von 8—9 cm Breite 
bestimmt; der andere für die breiteren. Meistens wird mit 9 > 12 ge- 
arbeitet; darauf können zehn Keilbilder aufgenommen werden. Dabei 
ist die benutzte Fläche der Platte 6 > тост also von den Rändern 
weit genug entfernt. 


Bei so großer Länge der Gradation des Keiles läßt sich ohne spezielle 
Platten nicht verhindern, daß Lichthöfe auftreten. Man muß dann nur 
die Expositionen so anordnen, daß die angrenzenden möglichst gleich 
sind, in welchem Falle die Lichtl.öfe unschädlich werden. Ве! Verwendung 
lichthoffreier Platten des Isolartypus stört leicht eine iestierende Färbung. 
der Zwischenschicht die Messungen. 

Als Lichtquelle wurden früher die Hefner- und Scheinerkerzen benutzt. 
Später ist man zu anderen übergegangen, die nur mit der Normallampe 
verglichen werden. 

Am vorteilhaftesten für die sensitometrischen Arbeiten wäre es natür- 
lich, Tageslicht verwenden zu können. Dasselbe ıst aber zu inkonstant. 


214 Odencrants. 


Azetylen, welches auf dieselbe spektrale Verteilung durch Filter reduziert 
werden kann, ist gut, aber ziemlich unhandlich. 

Wenn man die Lichtquellen ohne Filter verwenden will, hat diejenige 
den Vorzug, welche die höchste Temperatur darbietet. Die Technik der 
Glühlampenherstellung ist in dieser Hinsicht immer weiter gegangen, 
von den Kohlenfadenlampen zu den Metalldrahtlampen im Vakuum, 
letztens zu den mit Stickstoff gefüllten. Noch höhere Temperatur geben 
ja die Bogenlampen — diese sind aber allzu inkonstant. 

Ich habe eine Osram-Azolampe für ıo Volt benutzt, deren sehr kleine 
Leuchtkörper aus zwei einige Millimeter langen Drahtspiralen bestand. 
Bei mäßiger Inanspruchnahme — meistens mit toile Unterspannung 
gebrannt — hält sich diese sehr konstant. Etwaige Änderungen können 


EE 


Fig. 2. Intensitätssensitometer. 


durch Vergleich mit der Hefnerlampe bestimmt und durch die Änderungen 
der Strom-Spannungskurve entdeckt werden. Eine Untersuchung, über 
die später berichtet werden soll, hat gezeigt, daß bei ıo Volt die Licht- 
stärke innerhalb ı°/, konstant ist, wenn die Spannung nicht mehr als 
0,2°/, sich ändert; bei größerer Unterspannung wird stärkere Spannungs- 
konstanz: erfordert. 

0,2°/, entspricht bei 10 Volt 1/ des Abstandes der Teilstriche eines 
gewöhnlichen Millivoltmeters; da bei scharfem Einstellen auf ein solches 
eine Änderung von 1/, desselben Abstandes gut bemerkbar ist, läßt sich 
diese Lampe ohne Schwierigkeit konstant halten. 

Für das Abl:sen der Resultate wurde eine Methode ausgearbeitet, 
die keine Instrumente forderte. Es wurde von дег Platte — auf der nur 
relative Messungen, also Vergleiche der verschiedenen Keilbilder, aus- 
zuführen waren — auf Entwicklungspapier Kopien hergestellt. Ein . 
schmaler Streifen desselben Papiers, von mittlerer Schwärzung, wurde 
am Nullpunkte einer auf Glas geritzten Millimeterskala befestigt, danach 
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dem Bilde des Keiles entlang (Fig. 2) verschoben, bis die Schwärzungen 
am Rande des Streifens zusammenfielen, und die Keilstelle, wo dieses 
geschah, abgelesen. 

Um dieses genau tun zu können, dienten die Kerben der Keilfassung. 
Papier dehnt sich ja beim Wässern und zieht sich beim Trocknen zu- 
sammen; ich habe dieses für verschiedene Papiersorten untersucht 12) 
und gefunden, daß die Entwicklungspapiere sich im Maximum etwa 1/,0', 
zusammenziehen. Da nun die Kerben der Keilfassung 
nur 5mm Abstand hatten und immer ап der nächst- 
liegenden gemessen wurde, ist diese Fehlerquelle gänz- 
lich ungefährlich. 

Mehr Bedenken müßte es erregen, ein neues 
Material einzuführen, also die Messungen nicht direkt 
auf der Platte, sondern indirekt anzustellen. 

Einige Versuche mit der benutzten Papiersorte 
— Leonar Extra Hart glänzend — in der Absicht, 
die Schwarzschildsche Konstante zu bestimmen, 
ergaben eine sehr befriedigende Konstanz der Schicht. 
was auch zu erwarten war. Bei Bromsilberplatten hat 
‘man einen großen Teil der Fehler auf dünnere Teile 
der Schicht zurückzuführen; das Licht wird dadurch 
verschieden absorbiert. Hier wird das durchgehende 
Licht an der weißen Oberfläche des Papiers zurück- 
geworfen, passiert also zweimal die Silberschicht. Wenn 
man dann eine mittlere Vergleichsschwärzung benutzt, 
hat man alle Aussicht, gute Resultate zu bekommen. 
Bei sieben Messungsserien, wobei jede Belichtungsreihe 
doppelt aufgenommen wurde, unterschieden sich die 
entsprechenden Werte nur innerhalb der Beobachtungs- 
fehler. 

Die obenerwähnte Papiersorte wurde nach ver- 
gleichenden Versuchen gewählt, welche die Theorie 
bestätigten: Es sollte das möglichst hart arbeitende 
Papier gewählt werden, um eine Erhöhung der Kon- 
traste der Platte und damit ein genaueres Einstellen zu 
erhalten. In derselben Richtung wirkt die Glätte der Ober- 
flächedurch Vermindern der störenden diffusen Reflexion. Fig. 3. 

Durch geeignete Wahl der Kopierzeit können be- | 
liebige Schwärzungen der Keilbilder verglichen werden, wie auch die 
Messungen beliebig oft kontrolliert und nachgeprüft werden können. 

Bei einer früheren Untersuchung wurden ähnliche Keilbilder mit 
einem Mikrophotometer ausgemessen. Es zeigte sich,. daß durch die 
Kopiermethode wenigstens dieselbe Genauigkeit mit bedeutend geringerer 
Anstrengung erreicht wurde. 

Etwas Ähnliches ist die Methode von Hertzsprung*?), welche jedoch 
nur qualitativ ausgearbeitet ist. Die Verwendung von verschiedenen 
Kopierzeiten ist in anderer Hinsicht von Benedicks und Fredholm) 
verwendet worden. 
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Die Voraussetzung der Methode ist, daß die verschiedenen Skalen 
parallel sind. Für weißes und für monochromatisches. Licht ist dieses 
innerhalb weiter Grenzen der Fall’), 15). Ob es auch so für verschiedene 
Wellenlängen ist, hängt mit der Frage der Änderung der Gradation im 
.Претеіпеп mit A zusammen, die noch nicht endgültig gelöst ist, wahr- 
scheinlich, weil dabei die verschiedene Lage des Bildes in der Bromsilber- 
schicht infolge der verschiedenen Absorption der einzelnen Wellenlängen 
nicht genug berticksicht gt worden ist. 

Um den Keil zu gradieren, wurden Aufnahmen mit wachsenden Ab- 
standen der Lichtquelle gemacht. Auf jede Platte wurden zehn Exposi- 
tionen mit von 40 bis 318 cm wachsendem Abstande gemacht, einem 
Intensitätsverhältnis von 62,5:0,99 entsprechend. Durch verschiedene 
Expositionszeiten — 30—120 Sek. — für verschiedene Platten und durch 
geeignete Kopierzeiten — 15—100 Sek. — wurde erreicht, daß die ganze 
Länge des Keiles durch das gegebene Intensitätsintervall direkt unter- 
sucht werden konnte. 

In dieser Weise wurde der Keil direkt in Intensitäten geeicht, wo- 
durch das Vergleichen neuer Intensitäten mit einer einfachen Nullmethode 
ausgeführt werden konnte. Ein Auszug der Keilintensitäten gibt, um 
die Qualität dieser Keile zu zeigen, Tab. 1. Bei einer ersten Kalibrierung 
wurden verschiedene Plattensorten benutzt; für die endgültige wurden 
gewöhnliche Agfaplatten genommen. Die Resultate der beiden Serien. 
stimmten gut überein. | 


Tabelle ı. 

{ | Log I | I 

о | 0,000 ! 1,000 
5 | 0,267 2,328 
100,728 5,546 
15 | 1,084 12,13 
20 1,436 27,29 
25 | 1,784 60,81 
30 | 2,12) 134,6 
35 | 2,469 294,4 
40 | 2,805 638,3 
45 3,137 1371 

50 03,465 2917 

55 3,758 6138 
бо | 4,105 12740 


Die Bewegung der Platte wird durch die Rückenansicht des Sensito- 
meters (Fig. 2, rechts) veranschaulicht — ein drehbarer Riegel hält den 
fallenden Rahmen an links oder rechts angebrachten Stiften, іп bestimmten 
Abständen, auf. Auf eine ı2 cm hohe Platte kommen то, auf eine von 
18 cm 17 Skalen. 

Die Vorderseite des Plattenhalters ist von schwarzem, dünnem aber 
steifem Karton hergestellt, die von den ост 7 cm frei läßt. Hierdurch 
lassen sich auch Papiere zum Exponieren ohne besondere Halter ein- 
legen. 
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Vor den Keil ist ein einfacher Fallverschluß montiert; meistens wurde 
aber mit einem Thornton-Pickard-Verschlusse am Lampengehäuse 
exponiert. 


Fig. 4. Gewöhnliche und Isolarplatte (Agfa). 


Außer zu den oben angeführten, rein sensitometrischen Messungen 
haben diese Intensitätssensitometer eine vielseitige Verwendung, die den 
Intermittenzsensitometern wegen ihrer speziellen Skala gänzlich fehlt. 
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Erstens Ебппеп Lichthofbildungen usw. gut untersucht werden, ins- 
besondere, wenn gewählte Teile des Keiles ausgeblendet werden. Fig. 4 
zeigt Lichthofbildungen auf gewöhnliche Agfa- und auf Isolarplatten 
bei gleicher Exposition. Weiter können damit die verschiedensten In- 
tensitätsbestimmungen vorgenommen werden. 

Es kommt oft vor, daß irgendein Phänomen photographisch auf- 
genommen wird, die Aufnahme aber nicht photometrisch verwertet 
werden kann. weil man die Intensitätswerte der Schwärzungen nicht 


1. П. 


І. 2; 3. 4. 5. 6. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 
І: Verax Normal. II: Verax Kromal. 
1. Grünes Filtrum. 4. Violettes Filtrum. 
2. Blaugrünes ,, 5. Gelbes = 
3. Blaues б 6. Оһпе » 


1:5 zeigt den Einfluß des Lichthofes bei nicht zweckmäßiger Anordnung der Expositionen; 
П:5 keinen Einfluß. 
Fig. 5. t 


kennt. Dabei sucht man sich oft zu helfen durch die strengsten Be- 
stimmungen für die Entwicklung usw., die jedoch nie befriedigend aus- 
fallen können.!®) Weit einfacher ist das Einkopieren einer Intensitäts- 
skala, was am leichtesten hinter einem Keile geschieht. 

Insbesondere bei Spektralaufnahmen ist diese Festlegung der Gra- 
dation von großem Wert. Verbindet man sie mit der Kopiermethode, 
kann man die verschiedenen Intensitäten der Spektralbilder bestimmen. 

Als Beispiel sei angeführt die Bestimmung einiger Fılter (eine strenge 
Gelbscheibe und Nr. 67--70 der Lifa-Lichtfilterfabriken). Fig. 5 zeigt ` 
die Aufnahmen im Sensitometer auf gewöhnlicher und farbenempfindlicher 
Platte (Verax Normal und Kromal). Es ergaben sich die folgenden In- 
tensitätsschwächungen durch die Filter, angegeben im Verhältnis ı:N. 
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| Normal Kromal Spektralgebiet 
Gelbscheibe . . . . . 104 6,11 490--595 
Filter 67 — violett . 17,5 19,1 400— 440 
» 68 — blau .. 16, 19,2 430—486 
» 67 — blaugrün 38,8 38,5 470—520 
» 70 — grün .. 531 23,4 500—575 
Vergleichsspektrum. 
Ohne Filter. 
Mit Gelbscheibe. 
„  Violett-Filter. 
„ Blau- т 


„ Blaugriin-,, 


„ Grün- > 


Vergleichskeil. 


Fig. 6. 


Fig. 7. 
Addition von schwachen Belichtungen. 


Fig. 6 zeigt die Spektralaufnahme der Filter auf die Kromalplatte, 
mit einkopiertem Keilbild. So können sich z. B. die Spektren einer. Glüh- 
lampe bei verschiedener Belastung quantitativ untersuchen lassen. 
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Auch die interessanten Additionserscheinungen’ der Photographie 
— Fragen der Vorbelichtung usw. — lassen sich in diesem Apparat mit 
Vorteil untersuchen. Fig. 7 z. В. zeigt, wie zwei für sich kaum sichtbare 
3elichtungen zusammen eine unerwartet kräftige Schwärzung geben. 

Es ließe sich eine große Zahl verschiedener Anwendungen dieses 
Apparates aufzählen. Über zwei solche — einen Vergleich der visuellen 
(richtiger photovisuellen) und photographischen Lichtstärke elektrischer 
Lampen bei verschiedener Belastung und einer Bestimmung der Schwarz- 
schildschen Konstante für verschiedene Papiere — wird später berichtet 
werden. 
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Die Intensitätsschwächung für Entwicklungspapiere. 
Von ur 


Arvid Odenerants. 


Obgleich die Entwicklungspapiere eine den Platten ähnliche Be- 
handlung erhalten, wurde das Studium ihrer Eigenschaften längere Zeit 
іп höchstem Grade vernachlässigt, wie Kieser!) mit Recht hervorhebt. 

. Dieser hat die sensitometrische Untersuchung der Papiere bei der Fabri- 
kation eingeführt. Er benutzt dabei das größere Modell des Scheiner- 
Ederschen Sensitometers, mit einer zehnkerzigen Osramlampe als Licht- 
quelle. Gewöhnlich bestimmt er nur den Schwellenwert und schätzt 
die Gradation subjektiv ab; wenn diese gemessen werden soll, projiziert 
er das geschwärzte Feld und ein gleich behandeltes, unbelichtetes Feld 
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desselben Papiers auf die Öffnungen eines Martensphotometers. In einer 
späteren Mitteilung?) gibt er in dieser Weise erhaltene Schwärzungs- 
kurven .für verschiedene Papiersorten an. 

Diese Fragen hat weiter Renwick?) behandelt, der die Bedeutung 
der Periode der Unterexposition kräftig hervorgehoben hat. In einer 
ersten Mitteilung teilt er mit, er habe hinter einem Goldberg-Keile-Papiere 
belichtet, doch scheint er Wine Messungen gemacht zu haben, sondern 
die charakteristische Kurve nach der Methode von Goldberg, Luther 
und Weigert®). hergestellt zu haben. Später) hat er die Emulsion der 
Papiere auf Platten gegossen, untersucht und durch vergleichende Mes- 
sungen derselben in Durchsicht und in Kontakt mit weißem Opalglas 
festgestellt, daß Schwärzungen höher als ı zur Detailwiedergabe nur sehr 
wenig beitragen. Eine mitgeteilte Kurve gibt den Zusammenhang von 
Schwärzungswerten in durchgegangenem und in reflektiertem Licht. Zu 
bemerken ist jedoch hierbei, erstens, daß die späteren Messungen, wie 
Kieser hervorhebt, für größere Schwärzungen wenig genau sind, zweitens, 
daß die Wirkung der diffusen Reflexion an der Oberfläche nicht unter- 
sucht worden ist. Aus der Praxis ist bekannt, daß dieselbe Emulsion, 
als „glänzend“ benutzt, viel brillantere Kopien gibt denn als ,,matt“. 
Kieser hat auch?) die Verminderung der Schwärzung durch Mattierung 
konstatiert. Auch die Diffusität des Lichtes, mit dem die „durchgehende“ 
Schwärzung gemessen wurde, hat ja (nach Callier) einen großen Einfluß 
auf die Schwärzungswerte; es kann deshalb die Kurve von Renwick 
nicht ohne weiteres zum Reduzieren der im durchgehenden Licht cr- 
haltenen Schwärzungen auf Reflexionswerte benutzt werden. 

Einen anderen Weg schlägt Wall®) ein. Er hat anfangs die inter- 
mittente Zeitskala nach Hurter und Driffield benutzt, findet aber 
dieselbe mit großen Fehlern behaftet — es scheint, dem Zitate aus Eders 
Handbuch zufolge, die reine Intermittenzwirkung zu sein, nicht die Ir- 
regularitäten in den relativen Werten der Felder bei verschiedenen Ab- 
ständen und Belichtungszeiten. Er nımmt daher Claudets Konstruktion 
auf, in der cine mit Schlitzen von 2,5 bis 320 mm Länge versehene Platte 
an der Platte vorbeigleitet, verwendet also eine kontinuierliche Zeitskala, 
die er nächher ausmißt. 

Abgesehen davon, daß diese Konstruktion nur mit Schwierigkeit 
genau wirken kann — ich habe mit einer ähnlichen Konstruktion für 
Plattenbelichtung umfassende Versuche angestellt, dieselben aber auf- 
gegeben, um zu einem langsam rotierenden Sektorrad überzugehen —, 
ist die kontinuierliche Zeitskala für Papiere noch weniger geeignet als 
für Platten. Es handelt sich ja bei deren Gebrauch beinahe ausschlieB- 
lich um die Wiedergabe der verschiedenen Intensitäten, welche das Negativ 
durchläßt. 

Eine Zeitskala wäre deshalb erlaubt nur, wenn im Schwarzschild- 
schen Gesetz ® nahe oder = 1 ist — was aber für Papiere gar nicht der 
Fall ıst. | 

Ein eben erschienener Aufsatz über dasselbe Problem von F. Form- 
stecher’), der sich meistens auf Kieser und Renwick stützt, nimmt 
an, daß man bei Papieren das Reziprozitätsgesetz als richtig annehmen 
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kann, ‚denn die zuerst von Schwarzschild entdeckten Abweichungen 
von diesem Gesetz sind so gering, daß sie für unsere Zwecke nicht in 
Frage kommen“. Davon abgesehen, daß viele vor Schwarzschild 
diese Abweichungen konstatiert haben, jedoch ohne sie in einem Gesetz 
auszudrücken, kann der Verfasser keinen Grund zu seiner Annahme 
haben, denn über die Abweichungen vom Reziprozitätsgesetz für Ent- 
wicklungspapiere finden sich, meines Wissgms, іп der Literatur keine 
Mitteilungen. Ich habe deshalb mit dem in dieser Zeitschrift früher®) 
beschriebenen Intensitätssensitometer einige Versuche in dieser Richtung 
ausgeführt, welche gerade das Gegenteil zeigen. 

Es wurden also darin auf einigen Papiersorten Expositionen ver- 
schiedener Länge ausgeführt. Zuerst wurden durch Änderung des Ab- 
standes und der Zeit — wie in vielen Untersuchungen über Platten — 
gleiche Expositionen gegeben, aus deren Unterschied # erhalten werden 
konnte; es wurde aber dieses unpraktisch gefunden, da teils die Änderung 
des Abstandes unnötig war, teils auch die erwartete Änderung der Ab- 
lesungen die Messung subjektiv beeinflussen könnte. Es lassen sich aber 
die Bestimmungen mit Absorptionskeilen ebenso leicht ohne Abstands- 
änderung vornehmen — nur muß dabei der Keil vor selektiver Absorption 
frei sein; im anderen Falle muß man auf die vorher angedeutete Methode, 
die nur ein enges Gebiet des Keiles benutzt, zurückgehen. 

Wenn jetzt zwei Expositionen ż und 4, gegeben werden, liest man 
durch Bestimmung von Punkten gleicher Schwärzung der Keilbilder 
die entsprechenden Intensitäten z, und z, ab. Aus der Methode der Aus- 
wertung des Keiles, die gleiche Zeiten verwendete, folgt, daß auf diese 
Wertepaare Schwarzschilds Gesetz zu verwenden ist, also: 

AAP = igh, 
= log, — log 4 
log 2, — log A 


Man könnte also aus zwei Expositionen д berechnen. . Es wurde 
jetzt das Papier in der gewöhnlichen Größe mit ız cm Höhe verwendet; 
auf diesem konnten ıı Keilbilder aufgenommen werden. Man kann 
dabei, um ein genaueres Resultat zu erhalten, entweder eine größere Dif- 
ferenz von log ¢ verwenden und mehrere Expositionen jeder Zeit oder 
eine längere Serie von wachsenden Expositionen machen. Es wurde das 
letztere gewählt, einerseits um die Wirkung kleinerer Zeitdifferenzen 
zu sehen, andererseits um möglicherweise eine Änderung von 9 inner- 
halb des benutzten Bereiches zu finden. 

Das Verhältnis т. wurde also als 1,5 gewählt — etwa 20 Scheiner, 


4 
die angegebene Genauigkeitsgrenze des Scheiner-Ederschen Sensito- 


meters — und die тт Skalen mit 16, 24, 36, 54, 81, 121,5, 81, 54, 36, 24, 
16 Sekunden belichtet. 

Es standen mir nicht viele Papiersorten mit zweckmäßiger, glatter 
Oberfläche zur Verfügung. Ich wählte erstens drei Gaslichtpapiere der 
Mimosawerke: Velotyp (weich); Radiotyp (normal), Sunotyp (sehr hart 
arbeitend); weiter Leonar extra hart, das ich früher bei sensitometrischen 
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Arbeiten verwendet hatte, und Satrap, letztens zwei Bromsilberpapiere; 
М.Р. С. Bromaryt (hastig) und Mimosa (weniger empfindlich). 


Als Normalentwickler -wurde der folgende verwendet: 


A. Metol 10 g В. Hydrochinon zog С. NaCO, тоо ғ 
Na,SO, 100 ,, NaSO, 125 ,, H,O то00,, 
H,O 1000 ,, H,O 1000 ,, 


Zum Gebrauch бо А SCH бо B + бо DR + 120 H,O + 18—20 Tropfen 
10%, KBr. Temp. 14—15°. 

In diesem Entwickler wurden sechs Blatter jedes der drei Mimosa- 
papiere und der zwei Bromsilberpapiere 45 Sek. entwickelt, die Entwicklung 
mit Essigsäure abgebrochen, nachher wie gewöhnlich behandelt. 

Früher waren sieben Blätter Leonar mit Entwicklung derselben Zu- 
sammensetzung, die jedoch bereits etwas gebraucht war, behandelt worden. 


W.iter wurden von zwölf Blättern Satrap sechs mit Metol (до A + 
20 С + 40 H,O + 6 Tropfen KBr) eine Minute, fünf mit Hydrochinon 
(40 В + 20 С + 40 H,O + 6 Tropfen KBr) 6 Min. lang entwickelt. Ein 
Blatt eine Minute mit der Mischung dieser beiden Lösungen. Die sehr 
lange Entwicklungszeit mit Hydrochinon war notwendig, da dieses das 
Chlorsilber nur sehr langsam entwickelt. Trotz der sechsmal längeren 
Zeit wurden die Keilbilder bedeutend schwächer. 

Um auch die Wirkung der Entwicklungszeit zu prüfen, wurden sechs 
Blatt Radiotyp mit normalem Entwickler 20 Sek., sechs Blatt 120 Sek. 
entwickelt. 

Schließlich wurden sechs Blatt N.P.G., Größe 8 x 18, mit drei Farben- 
filtern der Lifawerke (Augsburg) belichtet. Die Eigenschaften dieser 
Filter sind früher®) gegeben. 

Auf jedem Streifen konnten ı7 Keilbilder Platz finden. Es wurde 
deshalb mit der gewöhnlichen Serie 6 + 5 + 6mal belichtet, im nor- 
malen Entwickler 180 Sek. entwickelt. 


Ausgemessen wurden die Keilbilder durch Aufsuchen der Punkte 
gleicher Schwärzung mit einem Vergleichstreifen.) Die Genauigkeit 
der Einstellung war (mit Verwendung von mäßiger Vergrößerung) etwa 
о, mm, was einem Unterschied des Intensitätslogarithmus von etwa 


0,007 entsprach. 
Für A log t = 0,176 erhält man, wenn sich д um x°/, ändert: 


A log J = 0,176 — 0,0018 л. 


Es soll also hier bei größeren Abweichungen vom Reziprozitätsgesetz 
ein deutlicher Unterschied schon beim Verhältnis Ё: й = 1,5 meßbar 
sein. Um genauere Werte zu erhalten, wurden die Berechnungen nach 
dem folgenden Schema geordnet. 

Erstens wurden die gemessenen Keilabstände nach der Auswertungs- 
tabelle in log 7 überführt. Diese waren dabei für die Abweichungen 
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der gemessenen Belichtungszeiten von den bestimmten (16, 24 usw.) zu 
korrigieren. Es wurden deshalb log 16 — log Т ... den log Z zugefügt. 
Theoretisch ist diese Mischung von Intensitäts- und Zeitlogarithmen nicht 
richtig, da sie das Reziprozitätsgesetz voraussetzt; da aber die Korrek- 
tionen nur äußerst selten o,oıı überstiegen, kann es ohne Bedenken ge- 
schehen. 

Diese log /-Werte wurden dann zu Mittelwerten vereinigt; man 
erhielt also 6 log /-Werte, deren Differenzen A log 7 = 0,176 entsprachen. 
Teils wurden davon A log Z berechnet und tabuliert; da in diesen Werten 
kein bestimmter Gang hervortrat, 9 also innerhalb diesem Gebiete als 
ziemlich konstant angesehen werden konnte, wurde ein Mittel für das 
Blatt berechnet. Es wurde dabei, wenn sechs Werte vorhanden waren: 


Z = (a — d) + (b — е) + (е — D entsprechend 9- A log Т = 1,585. 
Wes fünf: | 
= (a — d) + (b — e) + (b — е) entsprechend 7 · A log Т = 1,233. 


Ich habe also ım letzteren Falle, statt eine Observation auszuschließen, 
einer anderen doppeltes Gewicht gegeben; die gewählte zeichnete sich 
gewöhnlich durch große Genauigkeit aus. 

Die Rechnungen, wie auch die Genauigkeit der Messungen, zeigt 
Tab. ı (mittelgutes Blatt). 


Tabelle і. Velotyp. 


Nr. | Zeit Ы ‘Kore | рі Mittel 1 log Z 
| 10,2 -- 0,005 0,927 | 1,721 | 160 
2 24,2 -- 0,004 1,080 1,561 | 167 
H 26,0 - 1,240 1,394 | 157 
4 54,0 1,394 1,237 | 156 
5 81,2 — 0,001 1,561 1,079 | 146 
6 121,5 - 0 001 1,721 0,933 
7 91,2 e O QOI 1,501 а -- а 454 
5 54,0 1,394 b-e | 482 
9 30,0 1,232 с- | 461 

10 24,4 - 0,007 1,077 Х 1427 
ГІ 16,0 - 0,928 d = 0,90 


Tab. 2 gibt eine Zusammenfassung der erhaltenen Resultate. Es 
sei dazu bemerkt, daß bei dem Satrappapiere die letzte Differenz 24—16 
immer sehr groß war; bei den Berechnungen ist deshalb 9 angegeben 
teils mit (der höhere), teils ohne diese Differenz (der niedrigere Wert). 
Dieses zeigte sich auch bei früheren Vorversuchen. 

Aus der Tabelle folgt: 

1. ® scheint mit zunehmender Härte des Papieres abzunehmen. 

2. Verschiedene Entwickler geben verschiedene #-Werte: Metal 
(ein Rapidentwickler) einen höheren als Hydrochinon (ein ae) 
In der Mischung dominiert das Metol. 

3. Verlängerung der Entwicklungszeit gibt höhere d-Werte. — Es 


эй ф һыны ош 
ә» у ra ОО оом Ayui së & N м 
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Tabelle 2. 
Papiersorte it л 121-81 81-54 54-36 36-24 24-16 

. Mimosa Velotyp | normal 45 5.| 0,93 Di 156 | 168 | 166 | 166 |164 
й Radiotyp | a „ 0,87 6} 145 | 149 | 149 | 160 | 167 
er Sunotyp 5 » 0,67 6| 126 | 103 | 131 | 138 | — 
NPG. Bromaryt i » 0,85 O, 144 | 146 | 157 | 147 |143 
. Mimosa AgBr | S » 0,93 O| 162 | 166 | 165 | 161 |176 
. Leonar Extra hart | do. gebr. 6o s.. 0,83 7; — 153 | 145 | 144 | 145 
. Satrap ‚ Metol. » 0,94 (0,91) 60| 164 | 162 | 157 | 161 |2144 
ўз Hydroch.360s. 0,85 (о,34)5| 138 | 155 | 148 | 134 |190 
Т “normal боз. 0,95 (0,93) ı | 151 176 | 154 | 160 | 202 
. Mimosa Radiotyp | ag 20 5. 0,83 6; 153 | 139 | 143 | 153 |135 
ҚК: 5 „ 1205. 0,87 Oj 138 149 | 153 | 168 |157 
. NPG. Bromaryt i. v. | » 1808. 0,90 6! 153 | 157 | 150 | 175 |158 
4% > і. bl. у; = 0,90 6| 158 162 | 155 | 171 |158 
к ә 1. bl. gr. е т 0,87 6| 145 140 | 168 | 164 | 149 

| 149 | 152 | 153 | 157 | 163 (155) 

Mittel: | | 0,85 | 0,86 |0,87 | 0,89 |0,93 (0,88) 


hat also die langere Entwicklungszeit bei Hydrochinon die Herabsetzung 
nicht herbeigeführt, eher vermindert. 

4. Innerhalb des Maximums der Empfindlichkeit hält sich # nahe 
konstant: es sinkt bei größeren Wellenlängen etwas. 

5. Innerhalb des benutzten Intensitätsgebietes hält sich 9 ziemlich 
konstant; möglicherweise nimmt es mit wachsender Intensität zu. 

Vergleicht man diese Resultate mit den für Platten gefundenen, 
scheinen auch dort die schneller, meist auch weicher arbeitenden Platten 
höhere -Werte zu zeigen. | 

Die Wirkung verschiedener Entwickler habe ich nicht untersucht 
gefunden; dagegen findet Werner?) mit wachsender Entwicklungszeit 
(25 Sek. bis 3 Min.) von 0,82 bis 0,76 abnehmendes 9. Die Entwicklung 
der Bromsilbergelatine verläuft aber dem der Chlorsilbergelatine nicht 
gleich; die letztere kommt schon nach ziemlich kurzer Entwicklung dem 
Maximalwert nahe, die vorige aber nimmt viel länger und mehr an Dichte zu. 

Die Variation mit der Wellenlänge haben verschiedene Verfasser 
verschieden gefunden; den in einem früheren Aufsatze!°) zusammen- 
gestellten Resultaten ist eine Arbeit von Lux!) beizufügen. Dieser 
findet bei Wratten und Wainwrights Spektralplatten starke und sehr 
eigentümliche Änderungen. Aus seiner Kurve folgen: 


д = 450 5000 550 600 700 
Ә == 0,83 0,85 0,94 2,13 6,7 


Es darf aber dieses von allen früheren stark verschiedene, sehr eigen- 
tümliche Resultat nicht ohne weiteres angenommen werden, da die Arbeit 
mit einem Intermittenzapparate ausgeführt ist, der zwei diametral an- 
gebrachte Ausschnittserien hatte, und die Intermittenzwirkung dabei 
nicht berücksichtigt worden ist. Eine Nachprüfung scheint also not- 
wendig zu sein. 


: d Ф 6 
Zeitschr. f. wiss. Phot, 18. 1 
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Für die Praxis haben diese Versuche auch Interesse. Die Licht- 
absorption der photographischen Platte, welche ihre Gradation bedingt, 
wird ja nicht durch eine absorbierende Schicht verschiedener Dicke oder 
Konzentration — wie es Formstecher’) ohne weiteres annimmt —, 
sondern durch Zahl und Größe der in der Gelatine suspendierten Silber- 
körner bedingt. Daher kommt einerseits das von Callier!?) untersuchte 
Phänomen, daß man verschiedene Schwärzungen findet bei verschiedener 
Parallelität des einfallenden Lichtes, andererseits die aus der Praxis be- 
kannte Tatsache, daß Kopien um so härter ausfallen, je schwächer das 
dabei benutzte Licht ist. Es addiert sich ja zu der Wirkung des direkt 


Tabelle 3. 


Abstand Ber. Zeit Velotyp | Radiotyp | Sunotyp 
қақылы ыа л ыш u шш азса ыу сыш ашы ea ыыы ыы ыш ыы сазы a һы зш шы т=з, ж 
І I 1 | I 1 
2 4 4,5 5 8 
3 9 ІІ 13 21 
4 16 20 24 63 


durchgegangenen Lichtes diejenige des von den Körnern zwei oder mehrere 
Male reflektierten; dieser letztere Teil wird mit wachsender Lichtinten- 
sitat immer mehr bedeutend. Will man diese Tatsache benutzen, darf 
man aber die Belichtungszeit bei veränderten Abständen nicht nach 
Bunsen-Roscoe berechnen, sondern muß das Schwarzschildsche 
Gesetz berücksichtigen. Es ergeben sich dann, um ein Beispiel zu geben, 
für die jetzt untersuchten Mimosapapiere die in Tab. 3 gegebenen Werte. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Anmerkungen. 


Eine vorläufige Mitteilung der Hauptresultate dieser Arbeit ist in Nordisk 
Tidskrift för fotografi, 2. 97. 1918 erschienen. | 

1) K. Kieser, Eders Jahrb. 99, 21. 1008, 

2) K. Kieser, Eders Jahrb. 27. 105. 1913. | 
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4 Е. Goldberg, К. Luther und E. Weigert, Zeitschr. f. wiss. Phot. 9. 
323. 1911. 

5) F. F. Renwick, Eders Jahrb. 28. 122. 1914. 

6) Е. J. Wall, Eders Jahrb. 28. 129. 1914. 

7) F. Formstecher, Atelier des Photogr. 25. 29. 1918. 

8) A. Odencrants, Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. 209. 1919. 

9) A. Werner, Zeitschr. f. wiss. Phot. 6. 25. 1908. 

10) А. Odencrants, Zeitschr. f. wiss. Phot. 16. 111. 1016. 
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(Eingegangen 25. Juni 1918.) 
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Untersuchungen aus dem photochemischen Laboratorium 
der früheren Kaiserl. Universität zu Moskau. 


Mitgeteilt durch Prof. Dr. J. Plotnikow.!) 


|. Über den inneren Mechanismus der photochemischen 
Jodwasserstoffoxydation. 
Von 


N. v. Strachoff.’) 
(Mit einer Figur im Text.) 


Die von ). Plotnikow untersuchte Lichtreaktion der Oxydation 

des Jodwasserstofls verläuft bekanntlich nach folgendem Schema: 
— ZEN атау (HCI (O,) 

Sind К] und НСІ in großem Überschusse gegenüber dem gelösten 
Sauerstoff genommen, so erfolgt die Abnahme der Sauerstoffkonzentration 
nach der Gleichung erster Ordnung. Am wirksamsten sind die blauen 
Strahlen A = 436 uu der Uviollampe; bei diesen Strahlen war keine 
merkliche Lichtabsorption durch das Jodion zu konstatieren. Weiter 
hat sich noch das merkwürdige Resultat ergeben, daß die Reaktions- 
geschwindigkeit gegenüber dem, während der Reaktion sich bildenden 
oder hinzugefügten Jod in hohem Grade unempfindlich ist. Dies Re- 
sultat ist deswegen als merkwürdig zu bezeichnen, weil das freie Jod 
die blauen Strahlen sehr stark absorbiert und deshalb als „inneres“ 
Lichtfilter wirken und den Reaktionsverlauf hemmen müßte. Auf Ver- 
anlassung von Prof. Plotnikow wurde von Herrn Strachoff diese Er- 
scheinung einer näheren Untersuchung unterworfen. 

Nach den theoretischen Auseinandersetzungen von Joh. Plotnikow®) 
muß die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung unter der Annahme, daß 
das Jodion die photochemisch aktive Komponente ist, folgende Gestalt 
besitzen: | 

а Sna) 


worin а — x die Jodwasserstoffkonzentration, 
b — x die Sauerstofikonzentration, 
p die Schichtdicke, 


1) Die nachstehenden Mitteilungen sind kurze Berichte über die 1914—1917 
im photochemischen Laboratorium zu Moskau unter Leitung von Prof. Plotnikow 
ausgeführten Arbeiten. Seit der durch das Kadettenministerium erfolgten Schließung 
des genannten Instituts konnten die begonnenen Untersuchungen nicht weiter geführt 
werden. Hoffentlich ermöglichen recht bald geordnete Verhältnisse dem verdienten 
Forscher die Fortführung seiner Arbeiten. D. H. 


2) N. Strachoff, Journ. d. russ. phys. Chem, Ges. 48. 829. 1916. 


3) J. Plotnikow, Photochem. Studien (mathem, Theorien) russ. Monographie, 
Moskau 1915. | 
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J die Lichtintensität des in das Reaktionsgemisch eintretenden 
Lichtes; 

г die normale oder natürliche Lichtabsorptionskonstante!), 

& die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bedeuten. 


Die Lichtabsorption des Jodions ist für blaue Strahlen enorm 
gering. Aus diesem Grunde können wir die Exponentialfunktien in 
eine Reihe zerlegen und uns mit dem ersten Gliede begnügen: 


— тра — аз 


= I — ip(a — x). 
Daraus folgt 
Lx 


a kJıla — x) (ù — x). 


Die Konzentration von а wird gegenüber dem О, also 0 sehr 
groß genommen und demzufolge kann sie als konstant angesehen 
werden, Da die Konzentration von KJ und НСІ groß und demzufolge 
ihre Dissoziation nicht vollständig ist, so kann die einfache Proportio- 
nalität nicht bestehen. Der Versuch zeigt uns, daß die Geschwindigkeit 
proportional а“: verläuft. Die Reaktionsgleichung erhält folgende ein- 
fache Gestalt einer Gleichung erster Ordnung: 


dx pets 
We = kJ ¿(a °) (b — x). 


Mit den Tatsachen stimmt diese Gleichung insofern überein, als 
die Reaktion inbezug auf Sauerstoff tatsächlich nach der ersten Ord- 
nung verläuft. Während der Reaktion bilden sich aber J, J, J5, 
J, (H,O), Ja (H,O), usw. Diese Körper sind alle tiefbraun gefärbt und 
absorbieren die blauen und violetten Strahlen sehr stark. Es ist an- 
zunehmen, daß vorwiegend das Jon J, sich bilden wird. 

Wir bezeichnen seine Lichtabsorptionskonstante durch tg und 
nehmen zunächst an, daß nur diese Art von Verbindung sich bildet. 
Dieser Körper muß als Lichtfilter dienen, die chemisch wirksamen 
Strahlen auslöschen und auf die Reaktion demzufolge hemmend wirken. 
Diese verzögernde Wirkung kann auf folgende Weise mathematisch 
ausgedrückt werden: 

ал 


a T EJT la) — а), 


Je größer die Konzentration von J,’ wird, desto geringer wird auch 
die Geschwindigkeit sein. Die Reaktion wird praktisch viel früher zum 
Stillstand gebracht, als bei normalem Verlauf. 

Der Verlauf muß ein negativ autokatalytischer sein; wir können 
auf diese Weise bei reinen Lichtreaktionen zu scheinbaren Gleich- 
gewichten gelangen. 

In unserem Falle müßte sich schließlich die Dunkelreaktions- 
geschwindigkeit ergeben. 

Die Versuche ergaben aber einen normalen Verlauf der Reaktion, 


———— man 


1) Der Extinktionskoeffizient wird von Plotnikow als „dekadische‘“ Ab- 
sorptionskonstante bezeichnet, 


Über den inneren Mechanismus der bhotochem. Jodwasserstoffo.cydalion. 229 


ED 


sogar auch in den Fällen, wo zum Reaktionsgemisch sehr große Kon- 
zentrationen von ), hinzugefügt waren. | 

Die Versuche wurden auf die übliche Weise in «ет Plotnikow- 
schen Lichtthermostaten I im monochromatischen blauen Lichte 430 um 
ausgeführt. Die Reaktionsgefäße waren mit planparallellen Wänden 
versehen. 

Es wurden zwei Versuchsreihen ausgeführt. In der ersten war jod- 
Judkaliumlösung als „äußeres“ Lichtfilter benutzt. Dabei hat sich er- 
geben, daB die hemmende Wirkung dieses Jodfilters infolge der starken 
Absorption der blauen und violetten Strahlen sehr groß ist. Eine 
25,6 millinormale Lösung von J, bei der Schichtdicke von 2,0 cm 
brachte praktisch die Lichtreaktion zum Sullstand und die Reaktion 
verlief mit ihrer Dunkelgesehwindigkeit. Die Konstante fiel von 120 
bis 8 herab (s. Tab. т). 

Tabelle 1. | 

Іш dieser Tabelle sind die Gesamtergebnisse der beiden Versuclisreihen an- 
gegeben. Die KJ-Konzentration und HCl-Konzentration waren = о,1 norm. Т = 20°, 
Die Reaktionsschichtdicke = 2,5 cn. Die Entfernung von der Uviollampe = 12 cm. 
Die Filterschichtdicke == 2 сіп, Stromstärke 3,5 Amp, bei 110 Volt, Die Konstanten 
werden nach der logarithmischen Gleichung berechnet: 


ER 
k = 0,4345 F = ly уд. 


Inneres Lichtfilter Äußeres Lichtfilter 
Jodkonzentration R.-G.-Konstante Jodkonzentration R.-G.-Konstante 
in Millimol Ze 10% | in Millimol k » 104 
о | ` 120 о | 120 
3,7 120 3 2000105 
12,3 120 3 ° 80 
27,0 119 8 бо 
53,4 8о 16 16 
61,3 72 25,6 8 
67,9 60 Dunkelreaktions- 
87,0 50 geschwindigkeit 
134,6 45 


Führen wir aber das Jod in das Reaktionsgemisch ein d. h. be- 
nutzen wir es als „inneres“ Lichtfilter, so müßten wir einen ähnlichen 
Verlauf erhalten. Die Versuche ergeben aber ein ganz anderes Bild. 
“In der Fig. ı sind die tatsächlichen Verhältnisse veranschaulicht. Die 
ausgezogene Kurve bezeichnet den Reaktionsverlauf (d. h. die Änderung 
des Konstantenwertes) für das innere Lichtfilter und die punktierte 
Kurve für das äußere Lichtfilter. In dem letzten Falle erhalten wir 
einen steilen Abfall der Lichtreaktionsgeschwindigkeit bis zur Dunkel- 
geschwindigkeit und in dem zweiten Falle erhalten wir bis zur Jod- 
konzentration von 27 mill.-norm. überhaupt keine Änderung der Ке- 
aktionsgeschwindigkeit (s. Tab. ı), dann erfolgt erst ein Abfall, der etwa 
von 60 mill.-norm. Konzentration wieder geringer wird und einem Grenz- 
werte zuzustreben scheint. Man muß noch dazu bemerken, daß die 
lod-Jodkaliumlésungen dem Beerschen Gesetze nicht folgen. 
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Wie zu ersehen, sind Ше Verhältnisse hier ziemlich verwickelt. 
Drot Plotnikow macht zur Erklärung dieser Erscheinung die Annahme, 
daß der eine oder auch mehrere von den sich bildenden Jodkomplexen, 
die Reaktion positiv beschleunigen und, daß wir es somit hier mit einer 
positiven autokatalytischen Reaktion zu tun haben. Nehmen wir zu- 
nächst an, daß nur ein Komplex, nämlich der J,’ autokatalytisch wirkt; 
dann ist er als die photochemische aktive Komponente anzusehen und 
der Reaktionsmechanismus muß dann durch folgende Gleichung wieder- 


gegeben werden: 
ах kj 23Р A 23 

аЬ, е Ju — ад. | Е 

Па 2, für diese aktiven Strahlen sehr groß ist, so tritt sehr schnell 


eine vollständige Lichtabsorption ein und das Glied 4? wird 


— inneres Lichtfilter 
ausseres Lichtfilter 


a 


praktisch gleich Null sein. Die Gleichung erhält dann folgende ein- 
fache Gestalt: ` 


Zell gar, 

Ан p 

d. h. daß die Reaktion proportional der Sauerstoffkonzentration, der 
а! — Konzentration und der Lichtintensität verläuft, was auch in der 
Tat bis zur Jodkonzentration von 27 mill.-norm. zutrifft. 

Fügt man kein freies Jod hinzu, so ist x = о; das Glied in den 
großen. Klammern wird gleich I — І = о sein und die Reaktions- 
geschwindigkeit muß demzufolge auch gleich Null sein. Mit anderen 
Worten heißt das, daß die Reaktion ohne Zufügen von freiem Jod’ 
überhaupt nicht beginnen kann. Wenn sie aber dies tut, so rührt das 
daher, daB diese Reaktion auch im Dunkeln verläuft und den nötigen 
Katalysator Jod, wenn auch in geringen Mengen, uns liefert. Könnten 
wir auf irgendwelche Weise die Bildung des freien Jods bei der Dunkel- 
reaktion verhindern, so könnten wir die Reaktion auch im Lichte voll- 
ständig hemmen. 

Bei großen Jodkonzentrationen erhält man, wie wir gesehen haben, 
die oben angeführte charakteristische Kurve. Dieselbe kann auf fol- 
gende Weise gedeutet werden, daß mehrere Јойкотріехе sich bilden 
und an diesem Lichtvorgang auf verschiedene uns noch unaufgeklärte 
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Weise teilnehmen. Die weiteren Untersuchungen können uns auf diese 
verwickelten Verhältnisse ein Licht werfen. 


Zusammenfassung. 


Durch diese Untersuchung ist vorläufig nur der Beweis gebracht, 
daß die photochemische Oxydation von Jodwasserstofi eine „autokata- 
lytische* Lichtreaktion ist, bei der das sich bildende Jod als Kataly- 
sator auftritt. 


IL Über den photochemischen Temperaturkoeffizienten von Chlor. 
| Von 


А. у. Nasaroff.)) 
(Mit einer Figur im Text.) 


Bei der Klassifikation der photochemischen Temperaturkoeftizienten 
wurde von J. Plotnikow?) darauf hingewiesen, daß in der dritten 
Gruppe der Klassifikation, die den mittleren Wert 1,40 ergibt, die Ele- 
mente Brom und Jod sich befinden. Da diese Elemente zu der 
siebenten Gruppe des periodischen Systems angehören, so war an- 
zunehmen, daß ihr innerer Aufbau aus den Elektronen weitgehend 
ähnlich ist; demzufolge wurde von Plotnikow vorausgesagt, daß der 
Temperaturkoeffizient beim Chloratvom auch gleich 1,40 sein wird. 
Diese Regelmäßigkeit gilt nur für den flüssigen Zustand; im gasförmigen 
und festen Zustand wird der echte photochemische Vorgang durch 
andere, wie Diffusion, Kernbildung usw. stark verdeckt. 

Zur Prüfung dieser Frage wurde auf Veranlassung von Prof. Plot- 
nikow von Herrn А. Nasaroff die Bestimmung des photochemischen 
Temperaturkoeffizienten bei der Reaktion zwischen Chlor und Zimt- 
siiure ausgeführt. Die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit geschah 
auf übliche Weise in dem Plotnikowschen Lichtthermostaten I. | 

Diese Chloraddition verläuft mit merklicher Geschwindigkeit auch 
ип Dunkeln, deswegen wurde parallel auch der Dunkelvorgang gemessen 
und von dem gesamten Vorgang abgezogen. Diese Reaktion ergab 
eine kurze Induktionsperiode und verlief weiter praktisch linear. Zur 
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wurde nur dieser 
linear verlaufende Teil benutzt. ` 

In der Fig. т stellt die Kurve 1 den gesamten Verlauf, die Kurve П 
den Dunkelvorgang und die Kurve III den reinen Lichtvorgang dar. 
Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 


——— 


— 


IA. v. Nasaroff, Journ. russ. ph. ch. Ges. 47. 943. 1915. 


*) J. Plotnikow, Zeitschr. f. phys. Chem. 78. 579. 1912; Photoch, Stud. 
(russ, Monogr.) Moskau 1012. | 
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Reiner Lichtvorgang. 


Temp. | R.-G.-Konstante | ck: Ж. 

1. Serie 18° | 45 • 106 | 1,406 
89 | 32 · 10" 

2. Serie 31° 33 + 10° 1,400 
21° | 24+ 108 

3. Serie 20% | 504 106 1,400 
19° | 42 • 10° 


Mittel 1,402 


Wie zu ersehen, hat sich der Temperaturkoeffizient für Chlor ent- 
sprechend der Erwartung gleich 1,40 ergeben. 
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Fig. 1. 


Schon im Jahre 1903 hat Slator!) деп Temperaturkoeftizienten 
für die Benzolchlorierung gleich 1,5 gefunden. Da er aber den 
Dunkelvorgang nicht abgezogen hatte, so ist dieser Wert größer als der 
tatsächliche. 

Fast gleichzeitig mit dieser Untersuchung wurde von Benrath und 
Tuchel’) die Bestimmung des Temperaturkoeflizienten bei der Chlorierung 
des Wassers bestimmt und gleich 1,40 gefunden. 

Auf diese Weise können wir die Voraussaguny von Plotnikow 
als bestätigt ansehen. 

Was die Reaktion der Chloraddition an Zimtsäure anbetrifft, so 
wurde sie in der Tetrachlorkohlenstofllösung ausgeführt. Der Tetra- 
chlorkohlenstoff ist im Lichte zwar gegen Chlor empfindlich, aber die 
Geschwindigkeit dieser Chlorierung ist viel kleiner und da es sich hier 


?) Benrath u. Tuchel, Zeitschr. f. wiss. Phot, 13. 383. 1913—1914. 
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um dieselbe Art der Reaktion handelt nämlich um eine Chloreinwirkung, 
so kann dieser Umstand auf unser Endresultat keinen schädlichen Ein- 
lub ausüben. 

Die dritte Gruppe der Plotnikowschen Klassifikation wird durch 
diese neuen Reaktionen noch vervollständigt und erhält folgende Gestalt: 


er ln i Ee Ss = E ee ae an ОТ, 


Reaktion | Autor | ‘Temperaturintervall Т. К. 
2 HJ+O (іп wissr, Lös) Plotnikow 
fin Benzol ` Bi DER Я 1,42 
Jodoform + О, | in Alkohol | Plotnikow bis zi j 


| in Benzol ` 


Br, + Zimtsäure . Plotnikow 


5° bis 50” 1,39 
Т 
| 6" bis то" 
| 
| 


\ ia CC, | 1,5" bis 19" 1,41 
Br, + Benzol | Plotnikow 69 bis 19° 1,40 
Cl, + Benzol | Slator ähnlich 1,50 
Cl, + H,O | Benrath-Tuchel 5” bis 30° 1,40 
Cl, + Zimtsäure in ССІ, | Nasaroff 8" bis 31° 1,40 
Styrol (fest) | Lemoine 3" bis 35° 1,34 


Mittel 1,40 


ІШ. Über den Temperatureinfluß auf die photographischen Platten. 
Von 
Georg у. Dalezki.') 


Von Prof. J. Plotnikow wurde die Aufgabe gestellt den Tem- 
peraturkoeffizienten bei photographischen Platten in weißem und in 
monochromatischem Lichte, bei verschiedenen Feuchtigkeitsgraden und 
unter Berücksichtigung anderer Faktoren zu bestimmen. 


Die Messungen geschahen in einer doppelwandigen Messingkammer, 
die innen mattschwarz bestrichen war. Die Wasserzirkulation von kon- 
stanter Temperatur unterhielt auch im Innern die gewünschte Tem- 
peratur konstant. Die Kassette mit der lichtempfindlichen Platte wurde 
auf einer Axe montiert. Gegenüber derselben befand sich das Ob- 
jektiv mit einer Verschlulvorrichtung. Vor dem Apparat befand sich 
ein mattweißer Schirm, der seitwärts durch eine Uviollampe beleuchtet 
wurde Ein kleines Viereck wurde auf die Platte projiziert. Durch 
Drehung der Platte rings um die Axe konnte man acht Aufnahmen 
machen. Die Monochromasie wurde mittels Gelatinelichtfilter von 
Potapenko®) erzielt. Die Temperaturschwankungen betrugen + '/,°. Die 
bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Schwärzungen wurden nach 
der von Plotnikow angegebenen Methode bestimmt. Dieselbe besteht 
darin, daß man ähnlich, wie bei der Bestimmung der Absorptions- 


1) у, Dalezki, Russ. photogr. Ber, Odessa. 155. 1916. . 
2) Potapenko, Journ. russ, phys. chem. Ges. (4) 1916, s. ferner Abhandlung У. 
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konstante bei dem Pauspapier') mittels des Krüssschen Polarisations- 
photometer nach der Vertauschmethode verfahrt. Auf dieselbe Weise 
wurde auch die Schwarzschildsche Konstante bestimmt.?) 

Die Messungen wurden an den Ilford-Platten ausgeführt. 

Пп ganzen würden etwa 100 Versuche im Temperaturintervalle 
von 7° bis 64° ausgeführt. Die Endresultate sind in der Tabelle ı 
wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
Mittelwert d. Т, K. 


I. Weißes Licht (alle Strahlen d. Uviollampe) . . . . . 1,06 
А „ lange Zeit getrocknete Platten. . . . . 1,06 


II. Mit Pinachrom sensibilisierten Platten: 
Blaues Licht 4 = 436 uu . : 2 2 2 2 en . . . 1,04 
< Gelbes Licht А = 579 up 2 ew ew 1,08 
Grünes Licht 4 = 546 uu . . 2 2 2 20202000. 1,08 


Ill. Platten, die vorher schwach vorbelichtet waren: 
Blaues Licht 1-4364........... 103 
Grünes Licht 2 = 546 ши. 2 2 2 we 104 
Gelbes Licht A = 579 wu . . 2 2 2 ew een. 1,04 


Der allgemeine mittlere Wert ist gleich . . . . . 1,05 


Wie zu ersehen, ergaben nur die vorbelichteten Platten eine sehr 
geringe Verminderung des Temperaturkoeffizienten. 

Zum Schluß ‚seien hier die bisher erhaltenen Werte der Temperatur- 
koeffizienten zusammengestellt. Aus dieser Tabelle 2 ist zu ersehen, 


Tabelle 2. 
| Autor | Temperaturintervall | T. K. 
Photogr. Platten | Lumière | — 1009 bis + 20° 1,03 
з o Schellen — 229 bis 90° | 1,00 
ep * Padoa-Mervini| - 85° bis 15° 1,05 
РА з Dalezki 7° bis 64° 1,06| | б 
Vorbelichtete Platten Dalezkı 79 bis 64° 104|” 5 
| Abney, Dewar — 190 bis 2009 | 1,08 


Mittel 1,05 


dab due Platten fast alle ein eindeutiges Resultat ergeben, nur bei den 
‚ Papieren sind Abweichungen konstatiert worden, die einer weiteren Auf- 
klärung bedürfen. 

Für Silberzitratpapier haben Padoa und Mervini?) den Т. K. 
für blaue Strahlen = 1,19 und für ultraviolette Strahlen = 1,07 gefunden. 


t) J. Plotnikow, Zeitschr. f. phys. Chem. Photochem. Versuchstechnik. 
Akad. Verlag. Leipzig 1912. 

2) J. Plotnikow, Photochem, Stud. (russ. Monographie), Moskau 1915. 
Russ. Phot, Ber. Odessa. 42. 1915. 

5) Padoa и. Mervini, Gazetta chim, ital. 4%. І. 288. 1917. 
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IV. Über quantitative Lichtfilter іт Ultraviolett. 
| Von 
N. v. Peskoff.)) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Die ersten Versuche, den unsichtbaren von Чеш sichtbaren Teil 
des Spektrums zu isolieren, rühren von Wood (1902) her; er benutzte 
zu diesem Zwecke eine dünne Schicht von metallischem Silber oder 
einen mit Paranitrosodimethylanilin gefärbtes Zelloidinfilm. Lehmann 
hatte (тото) einen Apparat konstruiert, der sehr gut den sichtbaren 
Teil des Spektrums abfiltrierte; das Filter besteht bekanntlich aus blauem 
Uviolglas und einer Lösung von CuSO, und Paranitrosodimethylanilin. 
Wie zu ersehen, kann dieses Filter fiir die Strahlen, die vom Uviolglase 

. und den Farbstoffen nicht durchgelassen werden, nämlich die Strahlen, 


ESS 


"mmm 


aulin 


Ag 
Kolloid 


die über 300 uu liegen, nicht durchlässig sein. Mir wurde von Prof. 
Plotnikow die Aufgabe gestellt, ein Lichtfilter über diese Grenze 
hinaus und womöglich ein monochromatisches aufzufinden. Die ent- 
sprechenden Farbstoffe mußten in den einfachsten Körpern, nämlich 
bei den Elementen zu suchen sein. Es schienen mir die beiden На- 
‘loide Chlor und Brom dazu am geeignetsten zu sein. Und das traf 
auch in der Tat zu. Wie aus der Figur I zu ersehen, ist eine Коіп- 
bination von Chlor und Brom für die Strahlen über 300 иш hinaus 
durchsichtig. (Die ausgezogenen Linien bedeuten die Absorption.) 

In wässrigen Lösungen ergeben dagegen die beiden Körper eine 
viel schlechtere Durchlässigkeit im Ultraviolett, was wohl auf Bildung 
von Wasserkomplexen zurückzuführen ist. Die Bestimmung der Ab- 
sorptionskonstanten geschah nach der photographischen Methode von 
Henri, die bekanntlich in dem photometrischen Aufsuchen gleicher 


) N. у. Peskoff, Journ, russ. phys. chem. Ges. 47. 918. 1915. 
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Schwärzungen, die durch verschieden lange Exposition hervorgerufen 
wurden, besteht, Wie bekannt, gilt nach dem Schwarzschildschen 
Gesetze folgende Beziehung. 


Léi 5 | sl = 197 KON 


wo 2 die Schwarzschildsche Konstante, die nach der Plotnikow- 
schen Methode bestimmt wurde, А die Schichtdicke, C Konzentration 
und Æ den Extinktionskoeffizienten oder nach der Plotnikowschen 
Bezeichnung, die dekadische Absorptionskonstante bedeuten. 


Daraus folgt. 


n ' 
E= Ge (log +, — log 4). 


Es wurden zu den Spektralaufnahmen die Wrattenschen Platten 
benutzt, wobei auf einer Platte 54 Spektren, unter denen 34 Absorptions- 
spektra waren, sich befanden. Die Reihenfolge der Aufnahmen war 
die folgende: Das Vergleichsspektrum, zwei Absorptionsspektra, wieder 
ein Vergleichsspektrum bei derselben Expositionszeit usw. Bei dem 
Vergleich der Schwärzungen wurde derart verfahren, daß das Spektro- 
gramm durch einen Karton, in Чеш ein schmaler Streifen ausgeschnitten 
war, bedeckt wurde; durch diesen Spalt wurden die zwei Linien der 
dicht nebeneinanderliegenden Spektra mittels starker Lupe auf dem Be- 
leuchtungskasten von Plotnikow verglichen. 


Wie auch zu erwarten, war die Gesamtabsorption in beiden Fällen: 


Hintereinanderschaltuny getrennter Lichtfilter von Chlor und Brom und 
Mischung derselben — die gleiche und die beiden Gase folgten dem 
Beerschen Gesetze. Bei der Mischung wurden die. Konzentrationen 
von Chlor und Brom nach der Jannasch-Classenschen Methode 
‚ bestimmt. 


Es wurden viele Photogramme für die reinen Gase und ihre 
Mischungen aufgenommen und die Absorptionskonstanten, sowie für die 
einzelnen Bestandteile, sowohl auch für die Mischungen ftir verschiedene 
Wellenlängen bestimmt und auf Grund dieses Versuchsmaterials und 
entsprechend theoretischer Ableitungen die Pronzentgehalte der beiden 
Bestandteile derart berechnet, daß sie die günstigsten Bedingungen für 


die Herstellung des Lichtfilters ergeben sollten. Das ganze Zahlen- 


material und die mathematischen Ableitungen werden seinerzeit ver- 
öllentlicht; hier seien nur die Endresultate angegeben. 


ls wurden folgende Molarkonzentrationen benutzt: 


von Chlor von Brom 
0,011 (I) 0,00105 (I) 
0,022 (II) 0,0023 (2) 
0,044 (IIT) 0,0046 (3) 
0,088 (IV) 0,0092 (4) 
9,176 (V) 0,0134 (5) 
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In der Tabelle sind die günstigsten Kombinationen angeführt: 


Durchlässigkeit des Lichtes in Prozenten bei der Kombination 


йй I 2. 3 
| 3/111 | зу | 51 
436 9,78 | 4.74 0,65 
E Se Mittel ae | Mitte ыла ТЕН 
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46 ‚oo | | 7 
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Fig. 3. 

In der Fig. 2 sind diese Verhältnisse durch die entsprechenden 
Kurven veranschaulicht. Wie zu ersehen, ist die Kombination 2 (3/V)' 
die günstigste; sie ergibt ein scharfes Maximum zwischen 250 bis 
240 uu; das Photogramm (Fig. 3) dieser Mischung gibt uns dieses 
Maximum sehr deutlich wieder; die zweite Aufnahme entspricht der 
Mischung 3 (5/1). 

Somit ist unsere Aufgabe als gelöst zu betrachten, indem ein 
praktisch monochromatisches Filter für das Wellenintervall 240 bis 
250 ци aufgefunden ist. Man kann dieses Ultraviolett-Chlor-Brom- 
filter ebenso für quantitative Untersuchungen, wie auch für Demonstrations- 


zwecke verwenden. e 
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V. Über die Herstellung der Lichtfilter. 
Von 
G. Potapenko. | 


Wie їп wissenschaftlichen Laboratorien, so findet auch їп der Praxis 
die Verwendung der Lichtfilter immer größere Verbreitung. Aus diesem 
Grunde ist es wichtig, im Besitze einer handlichen Methode zur Her- 
stellung derselben zu sein. Universale Lichtfilter giebt es nicht, denn 
was für eine Lichtquelle gut ist, kann für die andere sich als voll- 
ständig unbrauchbar erweisen. 

Von Prof. Plotnikow wurde mir die Aufgabe gestellt, quantita- 
tive Lichtfilter für das Uviollampenlicht herzustellen. Im Laboratorium 
bei quantitativen photochemischen Arbeiten bedient man sich größten- ` 
teils des Uviollichtes. Wegen des verhältnismäßig großen Abstandes der 
Quecksilberlinien voneinander fällt es nicht schwer, die entsprechenden 
Farbstoffkombinationen derart zu wählen, daß praktisch monochro- 
matisches, wenn auch geschwächtes Licht, herausgeschnitten wird. 

Am praktischsten schienen mir für diese Zwecke die Gelatine- 
trockenfilter zu sein. Zur Herstellung derselben muß man irgendeine 
Sorte von durchsichtiger guter Emulsionsgelatine benutzen. In der 
letzten Zeit wurde von der Firma Meister Lucius und Brüning eine 
sehr gute Sorte der Gelatine auf den Markt gebracht, die für die 
Filterherstellung sich besonders eignet. 

Die harten Sorten trocknen schneller, die weichen langsamer aus; 
dafür geben aber die letzteren eine gleichmäßigere Schichtdicke. Die 
weichen Sorten können durch Waschen mit Alaun gehärtet werden. 
Am praktischsten ist eine 8°/,ige Gelatinelösung zu verwenden, deren 
Schmelzpunkt etwa bei 30—32° liegt. | 

Die abgewogene Gelatinemenge wird ctwa eine Stunde im Wasser 
gewaschen und dabei vorsichtig mit den Händen geknetet, um sie von 
in ihr enthaltenden Salzspuren zu befreien. Man kann пасһ Henderson 
die Auswaschung auch mit 1°/, Bromkaliumlösung vornehmen. Nach- 
her fügt man das entsprechende Wasserquantum hinzu, erwärmt das 
Gemisch bis auf 35° und hält es bei dieser Temperatur so lange, bis 
eine volle, Auflösung stattgefunden hat. Um die etwaigen Fetteile zu 
entfernen läßt man die Lösung etwa 2 Stunden bei dieser Temperatur 
stehen; dann tritt das Fett an der Oberfläche auf. 

Nachher läßt man die Lösung erkalten und erstarren; dann taucht 
man das Gefäß auf eine kurze Zeit in warmes Wasser ein und nimmt 
die erstarrte Masse heraus; mit dem Hornmesser wird die obere und 
untere Schicht etwa 5—10 mm abgeschnitten. Auf diese Weise werden 
noch manche Verunreinigungen entfernt; jetzt schmilzt man die Gelatine 
von Neuem und filtriert sie auf übliche Weise durch Flanell. Man 
kann zur Gelatine auch je nach Umständen ein wenig Alkohol etwa 
5°/ (zum Glanz) oder Glyzerin hinzufügen (damit das Zusammenziehen 
nicht so stark wird. Man muß dabei bemerken, daß Glyzerin das Aus- 
bleichen der Farbstoffe befördert. Zur Herstellung der gefärbten 
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Gelatine vermischt man etwa боо ccm of, ige Gelatinelösung und 
гоо ccm der Farbstofflösung und erhält dann die 8°/, gefärbte Gelatine- 
lösung. Auf 100 qcm Plattenfläche werden 7 ccm dieser Lösung ge- 
nommen. Vor dem AufgieBen auf die Glasplatte muß diese Lösung 
auf 45° erhitzt werden; erst nachher wird das bestimmte Quantum 
mittels einer Pipette auf die Mitte der Platte aufgegossen. Die Platte 
muß streng horizontal aufgestellt sein; in einer Entfernung von etwa 
3 cm wird diese Platte mit einer anderen, um sie vor Staub zu 
schützen, bedeckt. Nach dem Erstarren der Gelatine wird die Platte 
in einen Trockenschrank gebracht. Die Temperatur der Umgebung 
muß während der Manipulation etwa bei 20° gehalten werden. Ver- 
breitet sich die Gelatine auf dem Glase schlecht, so fügt man ihr ein 
wenig Essigsäure hinzu. 


Das Hauptaugenmerk muß auf die Reinheit der Plattenoberfläche 
gerichtet werden. Dieselbe muß durch Waschen mit HNO, Alkohol 
oder heißen J.ésungen von Soda oder Borax und nachheriges Einreiben 
mit Alkohol sorgfältig von jeder Verunreinigung, insbesondere von 
Fettspuren befreit werden. | 


Will man die Gelatineschicht von der Glasplatte abziehen, so ver- 
fährt man folgendermaßen. Die Glasplatte wird erst mit einer Kollo- 
diumschicht bedeckt, auf die eine Schicht von farbloser Gelatine auf- 
getragen wir’. Lie letztere hat folgende Zusammensetzung: 


200 ccm einer 12°/,igen Gelatinelösung wurden auf 40° erhitzt, 
worauf man derselben 5 ccm Essigsäure, 5 ccm Glyzerin und 70 ccm 
Alkohol hinzufügt. Nach dem Trocknen übergießt man die Platte wieder 
mit Kollodium und darauf erst wird die gefärbte Gelatine aufgetragen. 
Zum besseren Schutz kann diese Schicht nochmals mit Kollodium über- 
zogen werden. 


Die fertigen Lichtfilter werden mit 11е des Spektralphotometers 
an verschiedenen Stellen photometriert und auf diese Weise ihre Durch- 
lässigkeit für bestimmte Wellenlängen bestimmt. 


Was die Herstellung der entsprechenden Farbstoffmischungen an- 
betriflt, so wurde anfangs nach den Angaben von Hübl verfahren und 
später erst wurden eigene Mischungen benutzt. Es wurde eine Кеше 
Lichtfilter für verschiedene Spektralgebiete, für das Uviollicht, für photo- 
phische Zwecke und auch Aeskulinfilter für aerophotographische Zwecke 
hergestellt. Genaue Angaben über das entsprechende Zahlenmaterial 
werden seinerzeit veröffentlicht werden. Die Untersuchung wird fort- 
gesetzt. 

Eine ausführliche Abhandlung!) enthält eine eingehende Beschrei- 
bung der historischen Entwicklung dieser Frage und ist mit einem 
vollständigen Literaturverzeichnis versehen. 


— e 0... - 


1) G. Potapenko, Journ. russ. phys. chem. Ges, 48. 790. 1916. 
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VI. Über die Milchsilberemulsion. 
Von 


В. Maklakoff.!) 


Die Herstellung der lichtempfindlichen Gelatinetrockenpapiere ist 
im häuslichen: und im Laboratoriumbedarf mit großen Schwierigkeiten 
verknüpft. Viel leichter lassen sich die Milchsilberemulsionspapiere her- 
stellen. Zu diesem Zweck werden folgende zwei Mischungen vor- 
bereitet: | 


I. 
Silbernitrat . . . . 2,3 gr 
Zitronensäure . . . 0,3 gr 
Dest. Wasser . . . ІО ccm. 


~ 


Zu dieser Lösung wird konzentriertes Ammoniak solange zugefügt, 
bis der Niederschlag ganz anfselöst wird und ein Überschuß von ein 
Paar Tropfen vorhanden ist. 


I: 


Sahne . . . . . 40 ccm 
Kbr = 4 о л ж. ay Эт 
NaCl: 4 52 5 202 oF 


Diese Lösung wird bis zum Sieden erhitzt. Nachher wird zu 
dieser Lösung bei rotem monochromatischen Lichte die erste Lösung 
zugefügt. Das Gemisch wird auf eine Stunde in bis zum Sieden er- 
hitztes Wasser gestellt. Darauf filtriert man es durch ein Flanelltuch 
und trägt es mittels eines weichen Pinsels auf ein Papier von guter 
Qualität auf. Diese Milchemulsion verbreitet sich im Gegensatz zu | der 
Gelatineemulsion gleichmäßig von selbst auf dem Papier. | 

Nachdem das Papier getrocknet ist, wird es noch in destilliertem 
Wasser ausgewaschen. Jedes Auswaschen dauert etwa Io Minuten und 
man wiederholt es etwa 0--7 Mal. Nachher wird das Papier wieder 
getrocknet und zum Kopieren verwendet. | 

Ein derartiges Papier gibt die Details und Halbtöne sehr gut 
wieder. Durch Variation des Prozentgehaltes der Bestandteile und der 
Versuchsbedingungen, kann man die Eigenschaften des Papiers in ge- 
wünschter Weise verändern. Es wäre von Interesse, dieses Verfahren 
derart auszuarbeiten, daß es für maschinellen Betrieb zu gebrauchen 
wäre. Wie zu ersehen, besitzt dieses Verfahren die Vorteile, daß die 
kostspielige Gelatine und die Jodide wegfallen. Das Verfahren selbst 
ist technisch sehr einfach. 


a Russ. photogr. Anzeiger, Odessa. 5. 90. Mirz.1916. 


(Eingegangen am 15. September 1918.) 


Für die Redaktion KEE Prof. K. Schaum їп Gießen. 
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Uber die Struktur 
des Bandenspektrums brennender Kohlenwasserstoffe. 
Von | 
Т. Heurlinger und E. Hulthén. 
Mit ı Figur. | 


е 


бі. Den Gegenstand dieser Untersuchung bilden Ше im Gebiete 
2 4400—3870 liegenden Teile в, б, n der bekannten von Kayser (C + H)- 
Banden genannten Banden. Diese Banden sind von Eder und Valenta!) 
gemessen. Ejingehend ist die Struktur von Herrn Mertens?) unter- 
sucht worden, dessen Arbeit aber unseres Wissens nicht veröffentlicht 
worden ist. Auch Fortrat, Deslandres und Burson haben sie, nä- 
mentlich mit Rücksicht auf den Zeemaneffekt studiert.*) Diese Unter- 
suchungen lassen vermuten, daß die Banden wesentliche Analogien mit der 
Wasserdampfbande A 3064 und der grünen Bande des Magnesiumhydrids 
zeigen (vgl. $ 2); zur Aufklärung ihrer Struktur sind aber größere Auf- 
lösung und vollständigere Messungen unbedingt notwendig. Wir haben 
deshalb die Banden mit dem Rowlandschen Konkavgitter des In- 
stituts in den ersten drei Ordnungen photographiert. 

Das Gitter hat 10000 Linien per inch, ist 13 cm breit und hat einen 
Krümmungsradius von 6,4 m. Die Aufstellung ist die Rowlandsche. 
Als Lichtquelle wurde eine Acetylengas-Luftflamme benutzt. Luft von 
einem Bläster und Acetylengas, gemischt mit Luft, traten durch zwei an- 
einander stoßende spaltförmige Öffnungen aus dem Brenner heraus. 
Dieser Brenner gab eine dünne, 8 cm lange Flamme mit einem etwa ı cm 
hohen Konus. Der Brenner wurde dicht vor den Spalt gestellt und die 
Längsrichtung in die Linie Spalt—Gitter orientiert. Zur Verstärkung 
der Intensität wurde außerdem mit einem Konkavspiegel ein Bild der 
Flamme auf den Spalt geworfen. In der 2. Ordnung wurden in 6 Stunden 
die intensiven Teile der Bande überexponiert und viele früher nicht beob- 
achteten Linien deutlich sichtbar, in der 3. Ordnung wurden in 5 Stunden 
die meisten Linien genügend exponiert. Die Temperatur des Gitters 
wurde mittels eines Thermostaten konstant gehalten. 

Die Linien wurden nach internationalen Normalen gemessen. Die 
von der internationalen Vereinigung für Sonnenforschung empfohlenen 
Bedingungen für den Eisenbogen wurden möglichst genau erfüllt.- Die 
Wellenlängen von starken Linien auf klarem Hintergrund dürften im 
allgemeinen bis auf о,от A. richtig sein. Da in vielen Fällen, namentlich 
in der Gruppe n, der relative Fehler kleiner sein dürfte, geben wir die 
Schwingungszahlen mit zwei Dezimalen. Die aufs Vakuum reduzierten 
Schwingungszahlen 4) der gefundenen Serien sind in Tabb. 1—6 zusammen- 
gestellt. Die vollständige Tabelle der Wellenlängen wird später an anderer 
Stelle veröffentlicht werden. | 
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§ 2. Nach Deslandres können die Linien eines Bandenspektrums 


im allgemeinen durch drei ganze Zahlen, m, n, p, bestimmt werden. Es 
gibt eine Klasse von Bandenspektren, in welcher jedem Wertsystem ж, ф, 
von der Feinstruktur abgesehen, eine und nur eine Linienserie entspricht, 
deren Frequenzen durch eine Entwicklung von der Form: 


v-v+taoamtom+..., (m=... 


— 2, - 1,0, +1...) 


dargestellt werden können. Es gibt ferner eine zweite Klasse von Banden- 


Tabelle ı. 
m | Р, Р, 0, 0, | Т, | Р, 
| 
2 25680,86 25692,31 25706,11 
3 50,85 57,09 01,20 | 25707,33 | 
4 17,07 21,26 692,31 696,52 | 25793,29 25797,61. 
5 580,02 583,29 79,96 83,10 805,93 809,33 
.6 39,80 42,53 64,13 66,66 15,01 17,79 
7 496,48 498,76 44,88 ` 46,96 _ 20,36 22,75 
8 50,12 51,99 22,04 23,78 21,01 23,90 
9 00,25 02,21 | 595,53 597,05 19,32 21,16 
10 347,14 348,64 65,18 66,54 12,51 14,16 
II 290,70 292,09 30,88 32,06 01,22 02,72 
12 30,54 31,87 492,35 493,36 785,11 786,51 
13 166,72 167,93 49,31 50,12 63,92 65,21 
14 098,77 099,86 01,60 02,21 37,18 38,37 
15 348,64 349,29 04,46 
~ 
Tabelle 2. 
т Py | Pr Pox Р» 
4 23088,71 | 23088,71 
5 63,15 63,69 23067,14 23068,15 
6 38,39 39,30 41,58 | 42,80 
7 14,42 | 15,80 16,92 18,56 
8 2991,25 2993,20 2993,20 ` 2995,43 
9 68,87: 71,54 70,55 | 73,40 
10 47.67 50,83 48,94 | 52,41 
ІІ 27,21 31,14 28,26 32,46 
12 07,82 12,40 08,56 | 12,55 
13 | 889,32 894,71 889,82 | 895,66 
14: 71,93 78,05 71,93 | 78,90 
15 55,21 62,31 55,21 | 62,94 
16 39,49 47:64 39,49 | 48,04 
17° - 24,74 33,98 24.74 | 34,33: 
18 | 10,89 21,30 10,89 21,30 
19. ` 797,99 | . 09,43 797,99 09,43 
20 | 85,58 . 798,51 86,20 | 798,51 
21 | 74,31 88,23 75,04 | 88,23 
22 63,64 | 78,93 64,41 78,93 ` 
23 53,54 | 70,21 70,21 
24 44:69 | 62,39 45,61 62,39 
25 3714| 54,83 : 54,83 
26 48,10 48,10 
27 41,58 | "41,58 
28 | 36,10 | | 
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Tabelle 3. 
т Оһ | 0, О», | О.з 
3 23173,03 2 23173,03 | | 
4 76,04 76,36 23181,04 23181,74 
5 79,43 80,07 83,30 84,10 
6 83,32 84,48 86,41 | 87,59 
7 87,98 | 89,42 90,34 | 91,95 
8 93,24 95,13 95,13 97,28 
9 99,00 201,59 200,50 203,25 
10 205,52 08,75 06,70 09,84 
11 12,63 16,45 13,49 17,69 
12 20,22 24,86 | 20,98 25,90 
13 28,37 33.93 29,01 34,79 
14 37,33 43,49 37,33 ` 44,19 
15 46,51 53,70 46,51 54,30 
16 56,19 64,31 56,19 . 64,74 
17 66,15 75,51 66,15 75,51 
18 76,45 86,95 76,60 86,95 
19 86,95 98,68 87,34 | 98,68 
20 310,73 | 310,73 
21 208,88 22,02 309,59 23,02 
22 19,97 35,26 20,74 35,26 
23 | 31,06 47,52 31,98 47,52 
24 42,15 42,60 
25 71,85 71,85 
26 63,44 | 64,59 
27 73,38 7475 А 

Tabelle 4. 
т | Ry Жұ | Rey Ree 
4 | 23292,40 23292,75 | 23297,31 | 23297,76 
5 | 324,54 | 325,20 | 328,18 | 328,95 
6 57,11 58,09 | 59,90 | 61,10 
7 | gou | 91,48, 92,25 | 93,89 
8 423,37 425,24 425,24 | 427,32 
9 | 57,00 59,53 | 58,37 61,23 
10 90,99 | 94,19 92,10 95,58 
11 | 525,21 | 529,02 525,98 530,19 
12 59,56 | 64,17 60,18 65,12 
13 94,21 | 99,48 94,21 600,27 
14 628,71 | 634,90 628,71 25,52 
15 | 63,15 | 70,32 63,15. 70,88 
16 97,61 705,68 97,61 706,08 
17 | 731,78 | 41,19 2 731,78 41,19 
18 | 65,69 | 76,31 65,94 76,31 
19 | 99,22 811,00 99,77 811,00 
20 | 832,64 | 45,36 833,43 45,36 
21 | 65,39 7935 | 66,18 79,35 
22 | 97,32 | 912,70 | 98,34 912,70 
23 | 928,77 | 45,17 | 929,69 45,17 
24 59,22 | 76,86 | 60,25 76,86 


spektren, in welcher jedem Wertsystem n, ф ein System von 6 Serien 
P;, 0, R; (i = 1,2) entspricht, zwischen denen charakteristische Be- 
H 17* 
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Tabelle 5. 
| 
т Py)’ | Р | Pa | Pa 
6 | 23048,16 | 23049,22 | 2305 1,46 23052,52 
| | Е 

8 222 2999,98 | 01,98 01,98 04,10 
9 76,98 | 22979,31 22978,52 | 22981,06 
10. 54,25 57,47 55,52 | 58,79 
ІІ 36,04 ; 37,20 
12, 10,81 | 15,33 11,37 |! 16.43 
I | 

ts | | 875,76 | | 876,69 
15 | 850,08 | 57,30 850,08 | 57,30 
16 | 307300 30,300 

17 11,9 | 22,61 11,98 | 22,61 
18 793,47 | 793,47 | 

Tabelle 6. 

т | Ru Riz | Rey’ | Ra 

5 | 23322,58 23323,02 222 23325,96 22 23326,32 
6 | 52,31 53,07 55,04 | 56,18 
7 82,23 83,50 84,20 | 85,95 
8 | 412,07 413,83 413,83 | 415,91 
9 | 42,04. 44,57 | 43,36 | 46,11 
0 72,03 75,06 | 73,02 | 76,27 
II | 501,76 505,52, 502,38 506,62 
12 | 31,40 35,84 ` 32,00 36,78 
13 60,18 65,78 | 60,08 66,68 
14 | 89,79 95,74 | 89,79 96,19 
15 | 618,28 625,41 | 618,28 | 625,41 
16 | 45,97 54,14 | 45,97 i 54,14 
17 i 73,18 82,20 | 73,18 82,20 
8. 99,66 709,67 | 99,66 709,67 
19 | 733,58 ! 733,58 | 


ziehungen bestehen.) Repräsentanten für diese Klasse sind die Banden 
des Magnesiumhydrids, die Wasserdampfbande A 3064 und die Bande 7 
der (C + H)-Banden. Ein ähnliches, aber komplizierteres System bilden 
die Gruppen ғ, Ё der (С + H)-Banden. 
$ 3. Zunächst betrachten wir die Bande n, welche bis auf einige wenige 
schwache Linien durch die Serien Р,, Pa Qi, Qe, Ry, К» erschöpft wird. 
Aus Tab. 7 erhellt, daß: 


P, — Р, = Е, — R, = 0, —Q, + 2€ (m), °) 
wo 2 є (m) eine Funktion von m bedeutet, die wenigstens für kleine Werte 


von m klein im Vergleich mit dem Komponentenabstand ist. Р, — Р, 
und R, — В, scheinen sich einem konstanten Grenzwert zu nähern. Wir 


setzen: t 
Р, - = 20(<), 


wo ф eine Funktion von m bedeutet, die wenigstens fiir nicht zu kleine m 
nach fallenden Potenzen von m entwickelt werden kann. Die Differenzen 
Р — О, und 0, —-P, sind für kleine m sehr nahe lineare Funktionen 
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Tabelle 7. 

m |P,—P (0-0, R—-R m Pie- Pu Pu] би Ra Ral Pa—P 21 OO Ra —Ayı 

жет gr юй КОЕ О gr 
1: 5 11 0,54 SCH 0,66 1,01 SCH 2. 
2; 11,45 | | 6 | 0,91 1,16 | 0,98 | 1,22 1,18 1,20 
3 | 6,24 | 6,13 7 | 1,38 | 1,34 | 137| 164 161 164 
41 4491 421 | 4,32 | 8) 1,95 | 189 1,87 | 2,23 | 2,15 | 2,08 
5 3,27 | 3,14 | 3,40 | 9 | 2,67 2,59 , 2,53 | 2,85 2,75 2,86 
6 2,73 2,53 2,78 IO ` 3,16 3,23 3,20 | 3,47 3,28 3,48 
7 | 2,28 2,08 | 2,39 | Ir 3,93 3,82 3,81 4,14 4,20 | 4,21 
8 | 1,96 | 1,74 | 1,99 |12 | 4,58 4,64 : 4,61 | 4,99 | 4,92 | 4,94 
9 1,87 | 1,52 | 1,84 | 13 | 5,39 5,56 5,27 | 5,84 | 578. 6,06 
10: 1,50 | 1,36 | 1,65 1141 6,12 6,16 6,19 | 6,97 | 6,86 6.81 
ir) 139 | 18 | 1,50 15) тло | 719 | 77 7,73 | 7,79 | 7,73 
12 1,33 | 1,01 | 1,40 16) 8,5 8,12 | 807 | 8,55 | 8,55 8,47 
13. 1,21! 0,81 | 1,29 17' 9,24 9,36 | 9,41 | 9,59 ' 936. 9,41 
14 | 1,09 0,61, 1,19 18 | 10,41 | 10,50 | 10,62 | 10,41 | 10,35 | 10,37 
I5 i | 0,65 | 219 | 11,44 | 11,73 | 11,78 | 11,44 | 11,34 | 11,23 
16 £ 20 | 12,93 — 12,72 | 1231, -- 11,93 
17 | 21 | 13,92 | 14,14 | 13,97 | 13,19 13,43 | 13,17 
ER | а Ei 15,29 | 15,29 | 15,38 © 14,52 | 14,52) 14,36 
19 | | | ‚23 | 16,67 | 16,46 | 16,40 | — 15,54 215,48 
20 | | | 224 || 17,70 | 16,78 . | 16,61 


von т, weshalb wir für sie steigende Potenzserien ansetzen. Für die elf 
ersten gemessenen Linien gilt mit einem mittleren Fehler von 0,017: 
— 0 = 0,61 + 24,914 m + 0,0906 m? — о,01144 m3, 
О, — Р, = — 25,10 + 25,220 m + 0,0046 m? — о,00052 т3. 
Wiein der Wasserdampfbande scheinen für die Darstellung der 
Mittelwerte 4(P, + P) 4 (0, + 0), $(R, + R) steigende Potenz- 


serien geeignet. Wir setzen demnach: 


nee 
P= ain) ze 
О, = х (т) - % + e (т), 


О, = х (т) + @ 


DEBE 


) = e(m), 
|: 


E 
| 
6 
| 
© 
oS 
SE 


Р, = 0 (m) + Ф (4). 


wo л, у, о steigende Potenzreihen sind, die wir für kleine m durch Poly- 
nome 2. ode: 3. Grades ersetzen. Für die elf ersten gemessenen Dubletten 
gilt mit einem mittleren Fehler von 0,031: 
ZO, + 0) = Xo т + хот? + хз m = 


D 25716,74 — 0,202 т — 1,248 т? — 0,0241 Т? . 
a. 


К, — Qı = 2o — Zo + (0 — д) т + CH — Хә) m? + (оз — уз) m? - e(m), 
О, — Py = Xo — п + (у, — лу) ж + (xe — Ay) т? + (Хз - лз) m? + є (m) 
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und е (m) schätzungsweise gleich 0,017 m ist, so folgt: 


01 — 24,73, % = —25,41, To — Xo = 25,10, бу — % = 0,01. 
Es ist also: 

(1) Хуту (= 8,10%) < т 

und angenähert: 

(2) | Оо = 20; 

(3) ло — to = — (лу — 41); 

(4) Оо  Aı = 2717174; 

(5) лр = X2 = 0. 


Die Abweichung von der Gleichung (2) beträgt 0,6; für die übrigen 
sind die Abweichungen in Prozent bzw. 0,5, 1,1, 7. Da уу/л, < 1 ist, 
gelten die Gleichungen (3) und (4), obwohl weniger genau, auch wenn 
х fortgelassen wird. Um zu entscheiden, ob Ше Einführung von у, be- 
rechtigt und die verbesserte Übereinstimmung kein Zufall ist, wäre eine 
genaue Untersuchung von mehr Spektren dieses Typus nötig. 

5 4. Die Gruppen в und ¢ bestehen aus einem System von zwölf 
intensiven Serien Р;., 0; ә ЁК, (i,j = І, 2) und einem ähnlichen System 
von zwölf schwachen” Serien Р, О; Ri. ., von denen wir nur die Р- 
und R’-Serien (unvollständig) identifiziert haben. Die Bande wird hier- 
durch im wesentlichen erschöpft. Die isolierte Liniengruppe bei E 
haben wir doch nicht mit Sicherheit deuten können. 

Aus Tab. 7 geht hervor, daß: 


(6) Pa — Py = Ор — On = Re — Ru, 
(7) Р» — Pa = Qz — Од = Re — Ra. 

Die Abweichungen von diesen Gleichungen liegen innerhalb der mög- 
lichen Meßfehler. Z.B. sind die mittleren Abweichungen der Glieder 
in (6) vom Mittelwert 0,07, 0,045, 0,06. Die relativen Ordnungszahlen 
der P-, 0- und R-Serien werden eindeutig bestimmt, wenn wir feststellen, 
daß in (бу und (7) g gleichen Differenzen gleiche Ordnungszahlen entsprechen 


sollen. 
Aus Fig. 1 erhellt, daß in guter Näherung: 


(8) Ор — Qi = Ra — К. 

Diese Differenzen scheinen sich einem konstanten Grenzwert (merk- 
lich о) zu nähern und variieren übrigens nach der bekannten Hyperbelform, 
die eine Darstellung nach fallenden Potenzen von m erfordert. Dasselbe 
gilt von Р, — Рр, welche Differenz von derselben Größenordnung ist, 
aber von den früheren systematisch abweicht. Damit die Kurve Р, — Р,» 
mit 0 — Oe und R — Ry, möglichst nahe zusammenfällt, muß sie 
um 1/„ nach kleineren Ordnungszahlen verschoben werden. Was die Kom- 
ponentenabstände betrifft, sind also für die P-Serien die oben benutzten 
und die um eine Einheit verkleinerten Ordnungszahlen gleichberechtigt, 
während die Wahl der relativen Ordnungszahlen der Q- und R-Serien 
bestätigt wird. 
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Die Differenz К» — О, ist für kleine m nahe linear, für die Linien 4 
bis 22 gilt mit einem mittleren Fehler von 0,06: . 


(9) К» — 0» = — 1,11 + 20,520 m — 0,0369 тё — '0,00498 m3. 


Indem wir für die Mittelwerte $ (Pia + P22), $ (0, + Q22), 4 (Rıat Res) 
steigende Potenzserien annehmen, setzen wir unter Berücksichtigung der 


Gleichungen (6), (7), (8): 


Fig. ı. 
I 
ететі Pu = Руз — A (т), 
I 
Р» = 7 (m) + ~ =): Ры = Ра - А, (т), 


|, = Oe — 4 (m), 
) Oa = Qn ~ 4 (m), 
Ro = e (m) - 9 (ж) Ru = Ru — Ay (m), 
Ra = К» — А, (m), 


(о 
кі 
N 
| 
x 
өл 
3 
=> 
) 
|» 
© 
=; a, Gn, 


ч 


ех 
N 
| 
© 
~ 
З 
“МУ 
4- 
5 
— A 
— 


мо Au, Ag, №, Ф, л, у, о Funktionen von m sind (andere als.in $ 3), von 
denen y und ф wenigstens für größere m-Werte in fallende, л, x, о wenig- 
stens für kleine m-Werte in steigende Potenzserien entwickelt werden 
können. Für größere Werte von m weichen л, x, о beträchtlich von Poly- 
в nomen 2. und 3. Grades ab. Nun ist eine Formel, die für kleine m sich 
an die wahre Reihenentwicklung möglichst nahe anschließt, interessanter 
als eine Interpolationsformel, die eine möglichst kleine quadratische Fehler- 
summe für alle Linien gibt. Wir haben deshalb die Koeffizienten nach 
einer graphischen Methode bestimmt, die im wesentlichen darauf hinaus- 
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kommt, erst die höheren Glieder des Polynoms zu bestimmen und dann 
die niedrigen, wobei die Linien mit großen Ordnungszahlen nicht berück- 
sichtigt werden, wenn sie Abweichungen zeigen. In dieser 
Weise finden wir: 


(10) (Pia + Pa) = no + mm + ngm? = 23205,49 — 
— 30,437 m + 0,505 m?, 
(11) (Ru Sp Ru) = = 00 + om + om? + озт% = 23175,98 + 
+ 27,975 m + 0,508 m? — 0,0116 mè. 
Aus (9),(10), (11) folgt: 


Ху = 0155 0 0X = 29,52, Du = — 28,89. 
Es ist also: 
(1) 71/24 (= 0,05) <1 
und angenähert: 
(2”) 00 = Xo 3 
(3? лу — Хо = — Mm): 
(4Э 00-44 Хі1 ллу, 
(5) л» = Хә = 02. 


Die Abweichung von der Gleichung (2’) bertägt 1,1; für die übrigen 
sind die Abweichungen іп Prozent bzw. 2,1, 2,1, 0,7. Ohne x, würde die 
Übereinstimmung іп (3) und (47) wesentlich schlechter werden. Da die 
Abweichungen immerhin beträchtlich sind, ist indessen der Wert der 
verbesserten Übereinstimmung zweifelhaft. Die Abweichungen werden 
eventuell eingehend ` untersucht werden, wenn wir über ein größeres 
Material von Spektren dieses Typus verfügen. 1) 

In allen angeführten Serien ist der Intensitätsverlauf der bekannte: 
Die Intensität nimmt anfangs zu, erreicht ein Maximum (etwa bei der 
achten Linie) und nimmt dann ab. 

Dem diensttuenden Direktor des Instituts, Herrn Privatdozenten 
Пт. М. Siegbahn, danken wir verbindlichst für die freundliche Bereit- 
willigkeit, mit der er die nötigen Apparate zur Verfügung gestellt hat. 
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Lund, Physikalisches Institut der Universität, Mai 1018. 
(Eingegangen 31. Mai 1918.) 
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Über Quantenabsorption. 
Von 
Witold Kasperowicz. 


Es sei ein Strahlungsfeld S im Gleichgewichtszustande gegeben. 
Die Verteilung der Elemente des Strahlungsfeldes sei durch eine Zu- 
fallsfunktion dargestellt. Die mittlere kinetische Energie der Strahlungs- 
elemente | 

Am? 
2 2 


ist durch die mittlere Geschwindigkeit 0 der Elemente gegeben, welche 
größer als die für den betrachteten Zustand geltende Lichtgeschwindig- 
keit c ist. 


Ü ze 
Die mittlere Energie u, eines Strahlungselementes sei 


wo ғ, ein Strahlungsquantum und е eine Strahlungskonstante ist. Das 
Strahlungsquantum ғ, sei proportional der Frequenz » der Strahlungs- 
elemente, 
E = hv 

wo й, ein Wirkungsquantum der Strahlung ist. Das Wirkungsquantum 
A, läßt sich auf folgende Weise erklären. Das Strahlungsfeld sei un- 
stetig gedacht, wobei der Energieaustausch durch „Stoß“ stattfindet, die 
mittlere Wirkung eines solchen Stoßes bildet das Wirkungsquantum 


м 
ыл E Die 

1 
“аш | 
Das Wirkungsquantum A. dürfte also eine Funktion des Zustandes 
_ des Strahlungsfeldes sein, diese Annahme ist jedoch bei genügend lang- 
samer quasistationärer Veränderung des Zustandes des Strahlungsfeldes 
überflüssig. Das Wirkungsquantum ist vom wahrscheinlichsten Wert der 
Wirkung des Strahlungsfeldes abhängig, da aber kein absolutes bzw. 
relativ-absolutes Bezugssystem zur Ermittlung einer Verschiebung dieses 
Wertes vorhanden ist, so gilt auch dieses Wirkungsquantum als konstant. 


h, = const. 


Diese Annahme besagt, daß eine Anwendung des ersten Haupt- 
satzes auf das Strahlungsfeld a priori nicht nötig ist, der Zufall hat 
gegenüber dem Gesetz ein Vorrecht. Anders gesagt: es genügt anzu- 
nehmen, daß eine Energieverteilung im Strahlungsfeld nach einer Zu- 
fallsfunktion vorhanden ist; zum Erhalten von physikalischen Gesetzen 
ist es gleichgültig, ob die Energie des Strahlungsfeldes dem Prinzip von 
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der Erhaltung der Energie folgt, ob bei Wechselwirkung zwischen ein- 
zelnen Strahlungselementen die Gültigkeit des Prinzips bewahrt wird 
oder nicht. In letztem Grunde sind die physikalischen Erscheinungen 
auf den Zufall angewiesen, ein mittlerer Zufallswert bildet schon de 
Grundlage zu einem physikalischen Gesetz.. 

Die Frequenz v der Strahlungselemente läßt sich physikalisch da- 
durch darstellen, daß man sie gleich der Anzahl der Wirkungen pro 
Zeiteinheit annimmt; » ist also die Wirkungszahl. Die Wirkungszahl 
ist gleich der Stoßzahl pro Zeiteinheit (Stoßtheorie der Strahlung).!) Da- 
raus folgt ohne weiteres die Erklärung der Quantelung des Strahlungs- 
feldes in Funktion der Frequenz, 


ё, = Å, V = 4,0, 


wo л die Жағар der Stoßwirkungen ізі; die Frequenz ist durch die 


Wirkungszahl bestimmt. 
ven. 


Die Verteilung der Strahlungsquanten ist durch die Verteilung der 
Wirkungen (Grofe) im Strahlungsfelde gegeben, für die beiden gilt die- 
selbe Verteilungsfunktion. Ein Strahlungsquantum ё, ist also ein zeit- 
liches Gebilde, welches sich zeitlich aus einer Anzahl von Wirkungs- 
quanten A. zusammensetzt. 


n 


ё = fÒ 8, == >4,, 


wo л eine positive und ganze Zahl ist. 

Die Analogie zwischen dem Wirkungsquantum der Strahlung 2, 
und dem Planckschen Wirkungsquantum dürfte durch tieferen Zu- 
sammenhang begründet sein. Das Plancksche Wirkungsquantum A 
folgt aus Wechselwirkung zwischen Materie bzw. Elektronen und Strah- 
lung; das hier betrachtete Wirkungsquantum der Strahlung 4, dagegen 
aus der Betrachtung des Strahlungsfeldes allein, so daß A kleiner als A 
sein muß h < А. 

8 


Das Plancksche. Wirkungsquantum 4, welches im weiteren auch 
als Emissionsquantum %, (Wirkungsquantum der Emission) bezeichnet 
wird, besteht aus einer Anzahl von Wirkungsquanten der Strahlung 2, 
(Absorptionsquantum, Unterquantum A 2), 

h= Л, h = п Л, 

wo п, eine ganze Zahl а ist, 

he 

h, | 
die Zahl o ist bei Energiequanten ғ, eine ganze Zahl, welche größer 
als а ist. Im besonderen Falle, bei gleicher Frequenz der Emission 
und der Absorption, ist die Zahl м, ein gerades Vielfaches der Zahl а, 
ороо der Frequenz. | 


= а, 


1) W. (сата бы Stoßtheorie der Strahlung. Schweiz. elektrotechnische 
Zeitschrift. S. 194—195. 1018. 
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Die Absorption der Strahlungsenergie durch einen Oszillator bzw. 
ein Elektron erfolge quantenhaft und stoßweiße; es gilt dann die Be- 
ziehung Е 

Amt m SE 


7 


2 


wo m Ше Masse des Elektrons ist und v, der dem Elektron durch 
„Absorption“ aufgeprägte Geschwindigkeitszuwachs, wobei die Eigen- 
geschwindigkeit des Elektrons gegenüber 0? zu vernachlässigen sei. Die 
Masse des Elektrons sei ein Vielfaches der Masse eines Strahlungs- 
quantums, 


Ven 


m= > Nm, 
Lm 


wobei m eine Fluktuationsverdichtung des Strahlungsfeldes ist. 
Durch Absorption eines Strahlungsquantums wird die Masse des 
Elektrons m um die Masse des Strahlungsquantums (Unterquantums 


A m) größer, wobei eine quantenhafte Veränderung der Masse statt- 
findet 


m = т | Am. 
Wenn die Absorption bis zur Emission erfolgt, etwa bis zur Zeit 


4» so ist die totale absorbierte Energie 
“А 
Е = 1 dA h, 
% 


da aber die Absorption quantenhaft stattfindet, so ist 
| 2 м 
E=-DAh=N Ah, 
% ї 


wo die Zahl л Ше Anzahl дег Stoßabsorptionen bzw. der aufgenommenen 
Unterquanten іп der Zeit 4 — A bedeutet. 

Es treffe auf ein Elektron eine monochromatische Strahlung von 
einer Frequenz v; diese Strahlung ist dadurch gekennzeichnet, daß ihre 
Wirkung konstant ist, | 


8, = 7,7 = const, v = const. = Л 


und die Strahlungselemente etwa in regelmäßigen Zeitabständen auf- 
treffen. Die monochromatische Strahlung ist dann durch Regelmäßig- 
keit (Gleichheit der Zeitabstände) ausgezeichnet, die Zeit zwischen den 
Wirkungen ist konstant, 


die Frequenz dieser monochromatischen Strahlung ist durch die Anzahl 
der Wirkungen pro Zeiteinheit gegeben. Die Absorption eines Energie- 
quantums 

ё — Ap 


kann zeitlich verschieden schnell erfolgen; es sei angenommen, daß der 
Absorptionsprozeß während der Dauer einer einzelnen Strahlungs- 
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schwingung ununterbrochen stattfindet, was ohne weiteres aus der An- 
nahme von Unterquanten folgt, dann ist die pro Schwingung: absorbierte 
Energie e, gleich der „Dichte“ der Unterquanten, also der Anzahl der 
gleichzeitig auftreffenden Quanten, 


е Nm A h, 


die Dauer der Absorption eines Emissionsquantums 2, ist dem Quotient 


a 


Min) 


proportional; die Absorptionsdauer 7 ist in gewissem Sinne von der 
Frequenz т abhängig: die einzelnen Unterquanten können augenblicklich 
absorbiert werden, ` 

А4 -о, 


da aber Ше Unterquanten in zeitlichen Abständen ankommen, so be- 
steht auch ein zeitlicher Unterschied zwischen der ersten und der letzten 
Absorption, woraus eine scheinbare Absorptionsdauer erfolgt. Diese 
Absorptionsdauer / ist ein gerades Vielfaches der Dauer einer Frequenz, 


m 
А = Eg a 
wo m eine ganze Zahl ist; wenn. 
П-ШІ, 
so ist 
/ I 
а p? 


“ die Absorption erfolgt während einer einzigen Schwingung; allgemein 
ist die Dauer / der Absorption eines Energiequantums e = 4,v gleich 
а 


= 


a U 
Nig, H 


woraus erfolgt, daB je größer Ше Frequenz, desto kürzer die Absorp- 
tionsdauer ist; desto größer ist aber die aufgenommene Energie. 
Wenn man annimmt, daß ein Oszillator von konstanter Frequenz 
eine quantenhafte Absorption und Emission aufweist, so erfolgt auch 
eine räumliche und zeitliche Quantelung der Strahlungserscheinungen; 
die Anderung der Bewegung eines Elektrons erfolgt unstetig, es besteht 
eine quantenhafte Änderung der Geschwindigkeit des Elektrons, welche 
den Begriff der Beschleunigung ersetzt. Da auch die Masse quanten- 
haft veränderlich ist, so tritt an Stelle von Differentialquotienten zweiter 
Ordnung 
а? т 
"аа 
eine einfache Quantengleichung. In einer folgenden Veröffentlichung 


werden die Grundlagen einer Quantendynamik bzw. einer Quantenphrvsik 
untersucht. 


(Eingegangen am 18. September 1918.) 
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Die ultraviolette Absorption 
von Pyridin, «-Picolin, 8-Picolin und Piperidin. 


Von 


Ernst Herrmann. 


Einleitung. 


Während man bei den Emissionsspektren die Zentren der Emission 
schon mit großem Erfolg studiert und in den das Atom umschwirrenden 
negativen Elektronen erkannt hat, ist man bei den Absorptionsspektren 
noch im unklaren, worın man die eigentlichen Ursachen dieser Erscheinung 
zu suchen hat. Man nimmt wohl allgemein an, daß im Molekel durch 
Resonanz gewisse Teile zum Mitschwingen erregt werden. Bei den Linien- 
spektren hat man feststellen können, welche Kräfte im Atom herrschen, 
2. В. wie das Verhältnis zwischen Masse und elektrischer Ladung ist, hat 
doch der Zeemann-Effekt gezeigt, daß es sich hier um elektromagnetische 
Kräfte handelt. Bei den Bandenspektren von komplizierten Verbindungen 
dagegen bekommt man ein unerwartet einfaches Spektrum, was darauf 
schließen läßt, daß hier die optische Resonanz nicht in den einzelnen 
Atomen eintritt, sondern durch die Kräfte bedingt ist, die zwischen diesen 
Atomen und ganzen Atomgruppen wirken und die auch in der Chemie 
relativ viel einfacheren Gesetzen folgen. Um etwas von dem Wesen dieser 
Kräfte zu erfahren, studiert man die Schwingungen, indem man das 
Molekel kleinen Variationen, zunächst in der Masse, unterwirft. Das Ge- 
biet, auf dem man solche konstitutionellen Eigenschaften am meisten 
untersucht hat, 15% das Gebiet der organischen Chemie und vor allem das 
Gebiet der Isomerie; denn dort pflegt man mit Atomgruppen usw. zu 
operieren und erhält dann oft bei Einführung ein und derselben Atom- 
gruppe sich ganz verschieden verhaltende Körper, ein Zeichen, wie sehr 
empfindlich das Molekel darin ist, wo die Gruppe eingeführt wird. So 
glaubte man auch in der organischen Chemie, und vor allem in der Benzol- 
reihe, nach einer Beziehung zwischen Konstitution und Absorption suchen 
zu können, und dachte dann schon, daß der Resonator in der zyklischen 
Struktur oder in der Doppelbindung zu erkennen sei. Es sind denn so 
auch eine ganze Reihe von Untersuchungen von Chemikern gemacht 
worden, aber ohne entscheidende Resultate. Die Stoffe, die zur Unter- 
suchung herangezogen wurden, wurden bald kompliziert aufgebaute orga- 
nische Verbindungen, und da diese meist unscharfe Spektren haben, be- 
schränkte man sich auf allgemeine Lagebeziehung. Empfehlenswerter 
dagegen ist es, scharfe Spektren, deren sich zwar wenig finden, möglichst 
genau mit den physikalischen Hilfsmitteln zu untersuchen. Man wird 
zunächst nach Stoffen forschen, die ein wirklich charakteristisches Spek- 
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trum aufweisen, und bei denen dann nach spezifischen Gesichtspunkten 
suchen, die die Spektren untereinander in Beziehung zu bringen gestatten. 
Zu diesem Zwecke eignet sich für die ersten Versuche der Quarzspektro- 
graph; gestattet doch seine bedeutende Lichtstärke, ein großes Versuchs- 
material zur Orientierung herbei zu bringen. Sind dann die günstigsten 
Versuchsbedingungen, mitunter erst nach einer langen Reihe von Auf- 
nahmen, erkannt, so kann man die Untersuchung am Gitter (größter 
Dispersion) vornehmen; dadurch kann man die Wellenlängen und somit 
auftretende typische Differenzen mit größerer Genauigkeit endgültig fest- 
legen. | 


| Vorliegende Arbeit, die ісһ auf Veranlassung von Herrn Geheimen 
Regierungsrat Prof. Dr. H. Kayser unternahm und die sich mit der.ultra- 
violetten Absorption von Pyridin, a-Picolin, -Picolin und Piperidin im 
dampfförmigen Zustand wie in Lösungen beschäftigt, schließt sich an 
die früheren im Bonner Physikalischen Institut ausgeführten Arbeiten 
über die Absorption der Benzolderivate an. 


Versuchsanordnung. 


Zur Erzeugung der Spektren stand mir ein großer Quarzspektrograph 
der Firma Ad. Hilger, Ldt. London, zur Verfügung. Bei demselben sind 
Kollimator- und Kassettenrohr auf einer eisernen Schiene fest aufmontiert, 
so daß der Winkel, den beide miteinander bilden, nicht varliert werden 
kann. Der Spalt befindet sich in der Brennebene der Kollimatorlinse, 
welche das durch den Spalt eintretende Lichtbündel parallel macht; das 
Licht fällt dann auf das Quarzprisma, ein Cornusches Prisma, welches 
aus zwei Teilprismen, eines rechtsdrehend, das andere linksdrehend, be- 
steht, damit der optische Weg der rechts- und linkspolarisierten Kompo- 
nenten gleich wird. Das Spektrum wird durch eine weitere Linse auf der 
photographischen Platte entworfen, und zwar liegt die Bildebene, weil 
die Linse kein Achromat ist, stark geneigt gegen die Achse des Apparats. 
Die Kassette ist um eine vertikale Achse zur genaueren Einstellung dreh- 
bar und ihre jeweilige Stellung kann an einer mm-Teilung abgelesen werden. 
Zur Erzeugung eines wirklich kontinuierlichen Spektrums, welches zur 
‚genaueren Untersuchung von Absorption unbedingt erforderlich ist, be- 
nutzte ich die von Konen!) gefundene und bisher im Bonner Institut 
immer benutzte Lichtquelle. Ein elektrischer Funke, den man zwischen 
zwei Metallelektroden, am besten aus Aluminium, unter Wasser über- 
springen läßt, emittiert ein weit ins Ultraviolette (bis ca. 220) reichendes, 
kontinuierliches Spektrum, in dem nur einige umgekehrte Aluminium- 
linien und Wasserdampfbanden auftreten. Es sind die Linien: 


2369,36 2568,11 2652,60 3082,30 
72,11 75,22 бо,50 92,89 


DH. Konen, Ann. d. Phys. 9. 742ff. 
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und 2631,83, 2816,41; die Wasserdampfbande bei 3064.1) In ein viereckiges 
Glasgefäß, das vorne ein Quarzfenster trug, waren zwei leicht regulierbare 
Metallspindeln eingeführt, in denen die Elektroden, die einen Durchmesser 
von 2 mm hatten, befestigt werden konnten. Infolge der Zerstäubung 
der Elektroden trübt sich das Wasser sehr schnell und muß deshalb durch 
einen ununterbrochenen Strom frischen Wassers erneuert werden. Den 
Funken lieferte ein Induktorium von ca. 30 cm Schlagweite, dessen Primär- 
spule mit Wechselstrom von ungefähr 50 Perioden beschickt wurde. In 
den Sekundärkreis war noch eine Luftfunkenstrecke vorgeschaltet und 
zur Erhöhung der Kapazität noch 2 Leidener Flaschen parallel geschaltet. 
Da das Bild des Funkens auf dem Spalt nur eine geringe Ausdehnung 
besitzt, wurde, um den Spalt besser auszunutzen, eine Zylinderlinse in 
den Strahlengang gebracht; sie befand sich unmittelbar hinter der sphä- 
rischen Linse. Die Entfernung der beiden Elektroden durfte ı mm nicht 
überschreiten, sonst trat eine dunkle Entladung ein; bei der raschen Zer- 
stäubung war daher die Handhabung der Lichtquelle wegen der an- 
dauernden Regulierung recht mühsam. Immerhin war die Belichtungszeit 
bei der Aufstellung, die ich bei Beginn meiner Untersuchungen vorfand 
und die schon Witte ) in seiner Arbeit erwähnt, lange nicht so groß, wie 
in den früheren Arbeiten am Bonner Institut von Cremer, Mies und 
Koch angegeben wird. Es genügte durchweg eine Belichtungsdauer von 
то Minuten, um eine genügende Schwärzung bis 230 hinab zu bekommen. 
Die Aufstellung dabei war folgende: die Lichtquelle befand sich in ca. 
60 cm Entfernung von dem Spalt; die Stellung der Linsen, die, um mög- 
lichst viel Licht aufzufangen, са, 6 bis 8cm vor dem Glasgefäß standen, 
war so gewählt, daß die Lichtkegel vom Kondensor zum Spalt einerseits 
und vom Spalt zur Kollimatorlinse anderseits möglichst gleiche Öffnung 
haben, auf diese Weise wurde die Lichtquelle am besten ausgenutzt. Als 
ein günstiges Plattenmaterial haben sich Lomberg Extra Rapid-Platten 
bewährt. Die in den Stromkreis eingeschaltete Luftfunkenstrecke hat 
den Zweck, dunkle Entladungen zu vermeiden; sie soll den Schwingungs- 
kreis zu schnellen Schwingungen erregen. Im Bonner Institut wurden 
auch Versuche gemacht, derartige schnelle Schwingungen durch einen 
Teslatransformator hervorzurufen. Es zeigten sich aber nur sehr kleine 
Funken ım destillierten Wasser; da dieses durch die Zerstäubung des 
Aluminiums sich sofort trübt, hörte der Funke bald wieder auf. Eine bessere 
Ausnutzung der Lichtquelle schien dann doch möglich, als die Mitteilung 
von Henri?) bekannt wurde. Es wurden alsdann im Bonner Institut Ver- 
suche in dieser Hinsicht gemacht. Auf eine private Mitteilung von Henri 
hin wurde folgende Schaltung versucht: die Primärspule wurde nach 
wie vor mit Wechselstrom von 50 Wechseln beschickt; an die Sekundär- 
spule war zunächst die Luftfunkenstrecke angeschlossen; diese erregte 


') L. Grebe und О. Holtz, Ursprung und Struktur der ultravioletten Wasser- 
dampfbanden А = 3064. Апп. d. Phys. 89. 1243 (1912). 

2 R. Witte, Zur Struktur. der ultravioletten Absorptionsspektren des Benzols. 
und seiner Monoderivate. Auf Grund neuer Messungen, Diss. Bonn 1914. 

з) V.Henri, Eine einfache Methode zur Erhaltung eines kontinuierlichen SES 
trums im Ultravioletten. Phys. Z. S. 14. (1) 516 (1913). 
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einen weiteren Kreis, der aus Kapazität (6 bis 8 Leidener Flaschen) und 
einer Selbstinduktionsspule bestand. Parallel zur Selbstinduktion war der 
Aluminiumfunke angeschlossen. Diese Anordnung hatte nur den Vorteil, 
daß die Elektroden nicht so rasch zerstäubten; die Belichtungszeit blieb 
dabei mindestens ıo Minuten; außerdem ging sehr viel an Energie ver- 
loren, da der Schwingungskreis, in dem der Aluminiumfunke sich befand, 
parallel zum erregenden Schwingungskreis lag. So recht bestätigt fand 
man das, als man darauf Versuche mit einem auf Intensität gewickelten 
Resonanzinduktor, wie sie die drahtlose Telegraphie früher benutzte, an- 
stellte. Hierbei zeigte sich, daß die alte Schaltung mit Aluminiumfunken 
im Hauptkreis, der Henrischen Schaltung bedeutend überlegen war. 
Bei eingestellter Resonanz gingen bedeutende Energien über, so daß Elek- 
troden von 6 mm Dicke benutzt wurden; zugleich genügte eine Belichtung 
von ı Minute, um eine genügende Schwärzung zu bekommen. 


Die Justierung eines Spektrographen, die im allgemeinen recht müh- 
sam ist, wird bei dem benutzten Hilgerschen Quarzspektrographen wesent- 
lich erleichtert dadurch, daß Kollimator- und Kassettenrohr fest auf- 
montiert sind und das Prisma nur um eine senkrechte Achse parallel zur 
` brechenden Kante drehbar ist. Man bringt zunächst Lichtquelle und 
Linsen in die optische Achse des Kollimators. Man blendet dazu den Spalt 
in der Mitte bis auf ı bis 2mm ab und reguliert die Stellung von Licht- 
quelle und Linsen so, daß die Kollimatorlinse in der Mitte gleichmäßig 
hell beleuchtet ist. Stellt man nun das Bild auf dem Spalt scharf ein, so 
fokussiert man bei dem Eisenfunken, bei dem blaues Licht vorherrscht, 
für blaue Strahlen. Diese Einstellung genügte auch schon zur Fokussierung 
der ultravioletten Strahlen, wie das durch die Praxis bestätigt wurde. 
Die Einstellung des Prismas ins Minimum der Ablenkung geschah für eine 
mittlere Wellenlänge des Spektralgebietes von 2300 bis 2900; sie gestaltete 
sich recht übersichtlich dadurch, daß der Spalt bis auf ca. 3 mm in der 
Mitte abgeblendet und bei einer gewissen Prismastellung das Spektrum 
photographiert wurde; dann wurde das Prisma etwas weiter gedreht, die 
Kassette in vertikaler Richtung verschoben und dann das Spektrum wieder 
photographiert usf. Auf diese Weise hatte man 6 bis 8 Photogramme, 
entsprechend ebensovielen Prismastellungen auf einer Platte und konnte 
direkt die Stellung des Minimums der Ablenkung ermitteln. Weiter kommt 
für die Justierung die Kollimatorlinse in Betracht, deren Entfernung vom 
Spalt durch ein Schneckengewinde variiert werden kann und die Kassette, 
obwohl diese erst bei einer größeren Drehung einen Einfluß auf die Schärfe 
der Linien hatte. Obwohl so geeignete Mittel zur Verfügung standen, 
eine gute Justierung zu bekommen, gelang es uns oft wochenlang nicht, 
die von Witte aufgestellte Norm in der Abbildungsschärfe zu erreichen, 
obschon uns jede Erklärung dieser auffälligen Tatsache abging. Mitunter 
kamen wir dann dadurch zu einer genügenden Justierung, daß wir die 
Stellung des Kondensors variierten, obwohl die Justierung vom Kon- 
densor nur insofern abhängig sein dürfte (bei idealen Linsen), als durch 
seine Stellung Randstrahlen abgeblendet oder innere Spiegelungen ver- 
mieden werden können. Ferner konnte konstatiert werden, daß der Spek- 
trograph gegen Temperaturschwankungen sehr empfindlich war; war der 
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Apparat ‘bei einer Zimmertemperatur von 18 bis 20° gut justiert, so ge- 
nügte schon eine Temperaturerniedrigung von 4 bis 5°, um die Justierung 
verschwinden zu lassen, und wit bekamen sie erst wieder, nachdem die. 
ursprüngliche Temperatur wieder erreicht. war. Der EES war 
2631,12 (ё = All | 
gut шнен, wenn das Triplet 31,44 (# = 3) aufgelöst zu sehen war, 
31,70 Aë 3) | Se 
und das Doublet ell klar getrennt, war. ` Bei sehr lichtstarkem 
2 


Eisenfunken erschien die Linie 2 599,50 t= © als Umkehrlinie. Die 
Dispersion war folgende: es kamen auf i mm auf der photographischen 
Platte bei ы лек ee | т 

| 2300 са. 7 А.Е, 
2боо са, то А.-Е. 
2900 са. 15 А.Е. 


Für die Untersuchungen der Dämpfe von. Pyridin usw, Marden als 
Absorptionsgefäße Messingröhren (von der Länge 1, 2, 5, 10, 25 und 75 cm) 
zur Verfügung, die an beiden Seiten durch aufgekittete Quarzplatten. ver- 
schlossen wurden. Die Röhren waren von einem Metallmantel umgeben 
zur Aufnahme von Wasser, wodurch der Dampf auf jede gewünschte Tem- 
peratur gebracht werden konnte, Purvis und andere Beobachter be- 
nutzten meist nur eine bestimmte Schichtdicke und suchen das Spektrum 
bei Druckänderung zu studieren. Es handelt sich aber wesentlich darum, 
das Spektrum scharf zu bekommen; so habe ich auch Aufnahmen bei 
verschiedenen Drucken gemacht und gefunden, daß das Spektrum kaum 
schärfer wird, vorausgesetzt, daß der.absorbierende Dampf gesättigt ist. 
Vorteilhafter ist es dagegen, die. Absorption in möglichst vielen Schicht- 
dicken zu untersuchen, denn für jede Schicht gibt es nur eine bestimmte 
Temperatur, für die das Spektrum, oft auch nur ein bestimmter Teil des- 
selben, scharf erscheint. Eine kontinuierliche Änderung der Schichtdicke 
gestattet das Balysche Absorptionsgefa8. Dieses besteht, aus zwei in- 
einander verschiebbare Glasréhrer, die mit ‘Quarzplatten verschließbar 
sind. Beide Rohre werden: durch einen ‚Gummiring gegeneinander ab- 
gedichtet, und die Länge der- Schicht kann an einer am äußeren -Rohre 
angebrachten Skala abgelesen werden. Da aber auch Aufnahmen in 25 cm 
Schicht gemacht wurden, konnte das Balysche Gefäß wegen der be- 
schränkten Entfernung von Linse und Spalt nicht benutzt werden. Viel- 
mehr wurden dann als Absorptionsgefäße (von 3, 5 und 15 cm Länge) 
einfache Messingrohre ohne umgebenden Heizmantel gebraucht, die dadurch 
verschlossen wurden, daf durch aufschraubbare Metallköpfe Quarzplatten 
an die Rohre angedrückt wurden. Durch Verbindung zweier Rohre mittels 
eines Gummiringes konnten leicht weitere Schichtdicken (2. В. 8 ст, 
20 cm) hergestellt werden. . Bei den oben erwähnten doppelwandigen Ge- 
fäßen wirkt sehr störend, daß sich die Quarzplatten beim Erwärmen von 
innen beschlagen, so daß auf dem Spalt kein scharfes Bild mehr entstand. 
Durch Erwärmen der Quarzplatten mit dem nichtleuchtenden Teil einer 
Bunsenflamme verschwand der Beschlag; aber dieses Verfahren war nur 
bei längeren Schichtdicken anwendbar, bei kleineren. dagegen ändert sich 
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die Temperatur des absorbierenden Dampfes zu sehr, und man. bekommt 
das Spektrum nicht unter den gewünschten Bedingungen. Dieser Übel- 
stand trat dann bei. den Absorptionsgefäßen ohne Heizmantel nicht auf; 
sie wurden zum Erwärmen in ein langes, doppelwandiges Gefäß geschoben ; 
so wurden die Quarzplatten von außen wie von innen gleich erwärmt, 
und ein Beschlag trat nicht auf. Als Vergleich$spektrum diente das des 
Eisenfunkens, das unter das. Absorptionsspektrum geworfen wurde; man 
belichtet zu diesem Zwecke zunächst Ше obere Hälfte des Spaltes mit 
dem Aluminiumfunken und dann die untere mit dem Eisenfunken, und 
zwar so, daß die beiden Spektren sich ein wenig überdecken. Bei dem 
Verfahren, daß man beide Spektren nacheinander auf die Platte bringt, 
besteht die Gefahr, daß beide Spektren sich gegeneinander verschieben. 
Eine solche Verschiebung außerhalb der Fehlergrenze der Messungen habe 
ich nie beobachtet, wie-leicht an der Lage der Aluminiumumkehrlinien 
und einiger Eisenlinien, die aus dem eisenhaltigen Aluminium herrühren, 
konstatiert werden konnte. Zur Ausmessung der Absorptionslinien wurde 
eine Teilmaschine von Bianchi benutzt; wegen дет starken Vergrößerung 
des Mikroskops konnte die Teilmaschine des Bonner Instituts nicht zur 
Ausmessung gebraucht werden, da die meisten Linien zu lichtschwach 
waren. Die Schraube der Bianchischen Teilmaschine hatte eine Gang- 
höhe von т mm und дег Mikrometerkopf gestattete 4/49) mm abzulesen. 
Die Schraube wurde geprüft; man konnte eine Genauigkeit von or A.-E. 
bei scharfen Linien gut erreichen. Die Längenwellen wurden im allgemeinen 
mittels gradliniger Interpolation berechnet; man darf wegen des unnormalen 
Spektrums nur auf einem kleinen Bereich interpolieren, es wurde daher 
darauf geachtet, daß die Eisenlinien, die als Normalen genommen wurden, 
nicht mehr als um то A.-E. differierten. Die Wellenlängen der Eisenlinien 
wurden nach den Tabellen von Exner und Haschek!) bestimmt. Eine 
Reihe der Aufnahmen wurden u der Hartmannschen Dispersions- 


formel ausgewertet: А = An + — 5 Se? > Ag, Со und 2, sind dabei 3 Kon- 


stanten, die sich aus der Ablenkung D dreier Eisenlinien ergeben. Sinid 
Ay, 4g, 4g die Wellenlängen der Eisenlinien, D,, D, Рз ihre Entfernung 
‚ von irgend einem angenommenen шы aus, so ergibt sich: 


Dy = DI MD i 
_ y= Ми = DID; = ру) oe Ж 
Со = (D, - D,) і АЕ EECH 


Es zeigte sich zwischen den Resultaten dieser Messung und den durch 
Interpolation erhaltenen eine gute Übereinstimmung; traten Abweichungen 
auf, so lagen sie innerhalb der Fehlergrenze.. Die schwachen und weniger 
scharfen Absorptionslinien wurden mittels eines: Ta mm-Maßstabes ge- 
messen. Pyridin, Piperidin und ß-Picolin waren von Merk, a-Picolin von 
Kahlbaum bezogen. 


1) Exner und Haschek, Wellenlängen-Tabellen. 1912. 
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_ Absorption der- Dämpfe. e? 


руп CAN enthält statt einer CH-Gruppe im Benzolkern 
ein Tra Schon die ersten Aufnahmen zeigten, daß bei gegebener 
Schichtdicke und Temperatur nur ein Teil des Spektrums scharf erscheint. 
Um das ganze Spektrum überhaupt zu bekommen, wurden mit jeder 
en Aufnahmeserien gemacht, indem die Temperatur immer um ro? 
bis 15° gesteigert wurde. Eine solche Serie von Aufnahmen ist in nach- 
stehender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle ı. 


d= 3 ст. 
30° | 45° | 60° | 75° 90° | 110° 
SÉ 
2696 
2706,3 
11,9 
12,8 Kont. 
—_. Absorption | 
19,3 | bis 2728 
25,4 | 
29,9 ; 2730,1 . 4 | 
SER | ` 33,8 | 
36,2 36,0 
DEER | 39,2 
43,3 43,3 
46,6 46,6. 
53,4 ` 53,8 Kont. Ab- 
-- | 56,4 sorption Ыз | 
== 57,8 2761 | 
60,1 60,3 Ser, д 
63,6 63,4 See 
64,5 64,6 РЧ 
== | 65,5 жей 
SR 69,8. 70,0 
а 2 70,9. 706. | | 
a 74,6. 74,5 Kont. Ab- 
--- | 78,0 78,0 sorption bis 
81,7 81,4 81,5 . 2780 
84,2 84,0 84,1 84,0 - 
88,2 ` 88,3 88,4 88,2 _ 
94,2 | 94,2 93,8 93,8 
95,2 | 95,2 | 95,3 95,3 
97,7 | 97,4 97,3 97,3 
-- : 2802,1 ' 2801,8. 2801,7 
2805,7 | 05,5 | 054 05,4 Kont, Ab- 
x 06,6 | 06,4 06,6 sorption bis 
—- — — 10,6 2816 
ы SH | SEN 12,7 
| 14,3 14,2 > 
20,6 20,6 | 20,8 21,1 2820,8 
em 22,3 Ж Бад 
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‚Tabelle ı (Fortsetzung), 
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60° | 75° | 909 “01109 
2824,2 | 2824,5 = 
ы ` 20,4 =ч 
= 28,2 — 
30,3 . |. 30,1 2830,1 ТЕС 
21,4 31,3 31,2 Kont. Ab- 
35,9 35,7 35,7 sorption bis 
к= 38,8 38,7 . 2940 
41,0 40,9 41,1 41 
42,9 43,1 43,1 43,0 
44,5 444 44,5 44,4 
46,9 46,8 46,8 46,6 
43,4 48,3 48,4 48,3 
Sr 50,0 49,6 49,8 
Е =" 52,1 52,4 
а me 53,8 54,0 
j = 55,6 55,7 
рз 57,7 57,6 57,3 
58,2 58,4 58,6 58,3 
60,5 60,5 60,7 60,6 
63,8 64,0 64,1 64,0 
68,6 68,9 68,9 68,8 
ree 71,2 71,1 70,9 
Reg SE (72%) 72,2 
74,4 74,5 74,7 74,7 
75,5 75,5 75,6 75,6 
79,4 79,2 79,5 79,5 
80,2 80,3 80,4 80,4 
= 84,9 84,7 84,6 
89,3 89,2 89,3 89,4 
= =, E 94,1 
= Bo 98,2 98,1 
— — 2902,5 2902,4 
2904,3 2904,4 _ 04,1 22 04,2 
Ge 05,7: 05,4 05,5 
-- | — — 08,8 
14,0. 14,1 14,2 14,3 
me 16,6. 16,5 16,7 
— `: -- u 19,2 
26,3 . 26,1. 26,2 26,1 
eo: = = 30,0 
SS = = 40,2 
= = Sp 63,4 
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Sehr störend machte sich die kontinuierliche Endabsorption bemerk- 
bar, die bei konstanter Schicht mit steigender Temperatur vom ultra- 
violetten Ende gegen das rote Ende vorrückt; selbst bei Benutzung von 
kleineren Schichtdicken für Ше höheren Temperaturen rückt sie, wenn 
auch langsamer, gegen den weniger gebrochenen Teil des Spektrums vor. 
Im Gegensatz zu den meisten Benzolderivaten ist das Absorptionsspektrum 
des Pyridins ein Linienspektrum. Weder steigende Temperatur. noch 
Änderung der Schichtdicke haben einen Einfluß auf die Lage der Linien. 
Der Versuch, die kontinuierliche Absorption selektiv aufzulösen oder zu 
reduzieren, indem ich durch Hinzusetzen eines Tropfens Nitrobenzol 
den Partialdruck änderte oder Aufnahmen mit überhitztem Dampf machte, 
gelang nicht. Nur durch Erniedrigung der Temperatur ging die Endab- 
sorption zurück, aber mit ihr zugleich die selektive Absorption, es wurde 
deshalb eine lange Schicht benutzt (25 cm). Nach kürzeren Wellenlängen 
kommen auf diese Weise noch eine Reihe von Linien heraus, die sehr 
schwach und unscharf sind und deshalb nur in ganzen A.-E. gemessen 
sind. Bei 25 cm und — 30° 15% die kontinuierliche Absorption ganz ver- 
schwunden ; es treten noch Linien bis ca. 2460 auf, sie sind aber so schwach, 
daß von einer genauen Messung nicht die Rede sein kann, ich habe sie 
deshalb fortgelassen. Aufnahmen mit 25 cm-Schicht und Temperaturen 
über тоо? lieferten noch eine Anzahl Linien oberhalb 2926, die Purvis 
nicht gefunden hat, bis 3000; Anzeichen sprechen dafür, daß man das 
Spektrum oberhalb 3000 noch vervollständigen und weiter verfolgen kann, 
doch gestalteten sich hier die Aufnahmen wegen der hohen Temperatur 
(bis 160°), die sich schlecht konstant halten ließ, schon sehr mühsam. Als 
günstige Schichtdicken haben sich 3 cm und то cm erwiesen, für die Auf- 
nahmen unter о9 und über оо? die 25 cm-Schicht. Die Intensitätsbezeich- 
nung, die nur eine relative sein kann, geschah durch die Zahlen 1 bis то; 
die hellste auftretende Linie erhielt immer die Bezeichnung то. Auf mög- 
lichst übersichtlichen Platten, auf denen nur die stärksten Linien zu sehen 
waren, bestimmte man zunächst die Intensität der Hauptlinien; unter 
der Annahme, daß die Aufhellung der Linien proportional der Temperatur 
fortschreitet, kann man auf geeigneten Platten die Intensität der übrigen 
Spektrallinien ermitteln. Die Intensität o wurde solchen schwachen Linien 
beigelegt, die nicht genau gemessen werden konnten.. Bei manchen breiten 
diffusen Үгізсһеп, die aus mehreren nicht. aufgelösten Linien zu bestehen 
schienen, habe ich nur die Mitte gemessen: und ‘die: unaufgelösten Linien 
durch Striche angedeutet. Von früheren Messungen sind die von Pauer?) 
und Purvis?) zu erwähnen, die in Tabelle 2 neben meinen ‘Werten an- 
geführtsind. Die Fehlergrenze beträgt bei den schärferen Linien + 0,2 A.-E.; 
bei den unscharfen und schwachen Linien können Abweichungen bis 
+ 0,3 А. -Е. vorkommen: 


1) Ј. Pauer, Wied, Ann, 61. 363—379 (1897). | ` | 
2) J. Е. Purvis, Journ. chem, ос. 97. 692. ЖЕ. it 
i 
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Tabelle 2. 


Bezeichnungen bei Purvis: f. str. = fairly strong; w. = weak, v.w. = very weak, 
m. w. = moderately weak, m. str. = moderately strong : = doppelt, br. = breit. 


en 


4. | с. Pauer Purvis N= т “107 
татса ————————————— e E E 
von ‘2460. | 


schwach | 
| kont. | 
bis `2560 3906 
© 69 ` 3892. 
75 клы: 2350 “83 
83 bis 2610 © JI 

90 | kont. Ab- бт 
95 sorption 54 

2601 | | 45 
05 39 А 
09 | 33 
18 ` 2615 20 
21 feine Linie 15 
26 9 222625 08 
31 т feine Linie oi 
35,3 23 3794,7 

241,0 8 ‚ 86,5 
47 . 0 78 
253 7 2650 69 
59 CS feine Linie т . 61 
66 о 2664 - 51 
71 о . schwache : -44 
73,7 br 6 Doppellinie 2673 w. diff. > 401 
78,0 0 ӨТ” РРР 34,0 
79,6 6 78 w. narr. 31,9 
82,0 2 28,6 
86,1 2 85 w. diff. 22,9 
90,9 6 90 D ” 16,2 
96,1 A 2699 96 ” ” 09,1 

2700,1 o “ schwache 03,7 
02,0 о Doppellinie 01,0 
06,2 2 | 3695,2 
07,1 о 94,0 А 
10,2 z Béi 7 
11,8 i оа ЛЗ, EEE tin Din „18269 

13,8 " 10°. | 27527122 22 1172912 сп str eidel, 86,1 0°: 
» FRO. Gi ете {те 405225225 5002046: 27922 
2,252 br 3 TI 26 str, wide‘ ||. 69,5 

- 26,6 6” a > Са ы ум И a А 2 67,6 

х 30,6 {з : ге; тото с Ste. wide ` : 63,0: 

- 30,9: n 120: р al Her РЕ 63,8 
32,6 о 33 v..w..narr. |. 58,2 
36,1 2 36 v.w. mw. | 4,8 
39,4 I 38 on om 50,4 
43,4 2 | A3 v.w. wide 4 
46,6 7 C tea DITS CLOR Чите we marr hE TI 40,9 
52,4 ї зо к К ыы. 22252 
53,5 8 54 str. narr, 31,6 
56,4 о 27,9 
57,8 о 58 v.w. narr. 26,1 
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Pauer 


{ 2760,2 о v.w. narr, 

_ 6344 2 ” ” | 
64,6 3 16,2 
65,8 о 15,6 
69,8 о 10,4 
71,1 о 08,7 

| 746 о 04,1 
78,0 о 78 v.w. narr. 3599,7 
78,9 98,5 
80,8 2 96,1 
81,6 о 82 v.w. narr, 95,1 
84,1 I Ä 84 v.w. пат, 91,8 
88,2 9 2790 89 str.sh. 86,5 
94,0 I feine Linie 95 v.w. 79,1 
95,3 5 96 v.w. diff. 77,4 
97,4 2 08 v.w. narr. 74,7 

2802,0 І 68,9 
05,6 5 2806 v.w.f.str. 64,2 
06,9 2 62,6 
10,7 о 00 w. diff. 57,8 
12,8 о ` 55,2 
14,4 І 15 wide. diff, 53,2 
20,8 4 22 w.f. sh. 45,1 
22,3 0 43,2 

| 24,5 I 40,5 
t 26,4 0 38,1 
28,2 о 35,8 
30,4 2 33,1 

31,2 7 32 str. sh. 32,1 

| 35,8 3 | 26,3 
38,5 I 23,0 
41,1 2 | 19,8 
43,0 4 43 У. у. narr. 17,4 
44,5 2 | 22215,6 
46,6 2 46 w. wide 13,0 

48,3 4 49 v.w. narr. 10,9 
49,9 Т 50 wide. narr, 22 08,9 
52,3 І 05,9 
53,9 І 8 | ‚04,0 

557 0 55 wide. narr. 201,9 

257,5 І | 3499,6 
58,5 2 50 v.w. narr. _.98,3 

‚ бо,6 2 61 v.w. narr, 295,8 
64,0 5 66 m.str.narr.| 7 91,6 
7687 2 69 v.w, narr. _ 85,8 

— О . — 

Z | x. Б 
71,2). I 82,9 
12,2 ` о 81,6 
74,5 2 278,9 
75.4 6 78 Str. патг, 07:7 
793 4 731 
80,3 4 71,9 
2 “66,4 


SEN, лә 2 fe Йө”: 
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a | Pauer 4 _ Purvis | n= + 
2889,2 Зз | 3461,2 
90,3 О 2892 v.w.narr 59,8 
93,0 о 56,6 
95,6 o | 55,9 
94.4 0 І 5 ы 54.9 
96,5 2 95 Уу. м, пагг, GEI 
2 98,1 2 | ‚50,5 
2901,0 о 47,1 
02,3 2 45,5 
04,1 3 | 43,4 
05,5 2 | 41,7 
07,4 о. 39,5 
08,6 І 2008 v.w.diff. 38,1 
14,1 42 > І3 v.w.narr. 31,5 
16,5 2 18 v.w.narr 28,8 
19,0 олы | 25,8 
21,5 br о. 22,9 
25,0 br о 18,1 
26,2 25; 26 v.w.sh. 17,4 
30,0 4 | 13,0 
32,5 0. 10,1 
34,5 0 | 07,7 
35,5 o | 06,6 
40,2 3 1 | 01,1 
44,5 br I | | 3396,2 
47,5 І | 92,8 
48,8 1 | 91,2 
51,1 I 88,6 
52,8 о 86,1 
54,1 I 85,1 
55,8 3 83,2 
57,5 br o 81,2 
бо,1 о. 78,3 
61,5 О 76,3 
63,4 4 74,5 
66,0 ER 71,5 
67,5 І. 69,8 
68,6 о 68,6 
70,8 о 66,1 
73,3 br о 63,3 
78,3 2 ' 57,6 
79,9 21, | 55,8 
г. 82,2 o | 53,2 
-84,1 Ët? | 51,1 
91,8 a | 42,5 

= | _ 
42.2:93,4 I | i. 40,7 
- 3002,0 о р | : 2531,1 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


2. a-Picolin und ß-Picolin C;H,NCH,: а-Рісойп. Die günstigsten 
Aufnahmen, die zur Auswertung geeignet waren, wurden mit 15 cm-Schicht 
bei 209, 30°, 259, 40°, 50° und 60° gemacht; es tritt wie bei Pyridin eine 
kontinuierliche Absorption des ultravioletten Endes auf, welche immer 
nur einen Teil des Spektrums scharf erscheinen läßt, so daß auch ber eine 
Reihe von Aufnahmen nötig waren, um das Spektrum zu: bekommen. 
Das selektive Absorptionsvermögen scheint reduziert zu sein, es: treten 
in dem Spektrum, ebenfalls ein Linienspektrum, nur ‚wenige Linien ‘auf, 
die zwar ziemlich scharf, doch lange nicht so hell wie die Pyridinlinien 
sind. Der Messungsfehler beträgt daher + 0,3 A.-E. 


Tabelle 3. 
| ағы Purvis | | n = т 107 
2783,9 о 2785 w. wide | 3592, 1 
86,0 I 86 w.wide | | 89,4 
‚ 89,4 8 090 w.narr. : 85,0 ` 
93,7 I | 79.5 
97,6 4 74,5 
99,7 2 | 71,8 
2802,2 21 268,6 
07,4 _ 2: |. 2800 wide... |: :62,0 
14,1 т 1. ы мде Bä, ` 
17,3 5.2 19 Уу, у, паг | 49,5 > 
22,8 4 "ai vw.nar | 42,5 7 
24,8 7 40,0 
29,3 6 Е 34,4 
. 32,4 оло. -34.-8і.лап | ...30,6.. . 
`39,1 2 | 22,2 
46,2 4° | 46 у. ж. wide 13,5 
80,1 3 "rk 068,6 
-56,9 I 56 v.w.narr. -01,4 
` 59,8 2 50 v.w.nårr. 3496,7 
- 62,6 3 бт Уу, у, пагг. 2 93,3 
‚ 66,6 5 25 . 88,5 
69,7 I | Жə ER 
76,7 o | 80 у. у. ab 2. ` 76,2 
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Frühere Messungen liegen vor von Purvis (1. с.), die in Tabelle 3 
angeführt sind. Die von Kahlbaum bezogene Substanz erwies sich als 
ziemlich mit Pyridin verunreinigt, es traten im Picolinspektrum i immer 
die stärksten Pyridinlinien auf, 


z.B. die Linien ‚ 2788,2 2831,2 und 2875,4 die mit 
‚ den Picolinlinien 2789,4] . 2832,4 und 2876,7] als drei 


typische Doublets auf allen Platten zu sehen waren. Die beiden Sub- 
stanzen durch fraktionierte Destillation zu trennen, war nicht möglich, 
da die Siedepunkte beider nur um wenige Grad differieren. 

Bei B-Picolin, welches sich von a-Picolin nur durch die Stellung der 
Methylgruppe unterscheidet,. scheint das selektive Absorptionsvermögen 
noch weiter reduziert zu sein; die ersten Aufnahmen (4 = 15 cm) zeigten 
nämlich пиг eine kontinuierliche Absorption des ultravioletten Endes, 
die mit steigender. Temperatur nach dem roten Ende rückte, während 
keine Absorptionslinien auftraten. Da das selektive Spektrum bereits 
von der Endabsorption gänzlich überdeckt sein konnte, machte ich Auf- 
nahmen mit niedriger Temperatur; die kontinuierliche Absorption ging 
dabei zurück und löste sich bei ze cm und rof іп drei breite Absorptions- 
‚streifen auf, wie sie ähnlich in den pp auftreten. Die 
drei Ränder erstrecken sich von: | Ä 


SC 200 2019 
2483 bis 2628 - 4027 bis 3805 | 
2645 „ 2663 ` 3781 ,, 3755: 
` 2688 33 2712 = 3720 ,, 3687 


3. Piperidin CAN geht aus Pyridin durch Sättigung der Doppel- 
bindung mit H-Atomen hervor. Wie bei Pyridin und a-Picolin war auch 
hier zur Erlangung des ganzen Spektrums eine Serie von Aufnahmen er- 
forderlich. Als günstige Aufnahmebedingungen sind Ше 20 und 25 cm- 
Schicht in einem Temperaturintervall von 209 bis 80° zu nennen., 

Auch tritt eine Absorption ‚des ultravioletten Endes auf, die mit 
steigender Temperatur über das Spektrum hinwegrückt. Das Absorptions- 
spektrum des Piperidins ist ebenfalls ein Linienspektrum, aber im Gegen- 
satz zu den durchaus scharfen Linien des Pyridins sind hier die Linien alle 
breiter und unscharf begrenzt, demgemäß können in den Messungen Ab- 
weichungen bis + 0,5 A.-E. auftreten. Die Werte Purvis’, der ebenfalls 
Piperidin untersucht hat, sind in der Tabelle neben meinen angeführt. 


Tabelle 4. 
` f 1 Ч | р ‚ж Purvis | | л e A e 10° 

rt = | 4148,7 
153 ei 5 40,3 
20,0 D ` EC 

| 27,4 0 ; 19;6 
32,3 о | 11 3 
36,7 4 03,9 
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Auch hier gilt, daf weder steigen 


2440,7 


4 
4“ 


48,2 
53,9 
58,5 
65,1 .. 
70,8. 
75,2 


84,5 н 
2 87,3. 
E 


97,7 


2501,0 


05,2: 


` 09,9 
15,3 


20,2 


22,1 


24,7 . 
27,8 


- 33,5 


38,1 
41,9 
46,1 
49,8 
54,0 . 


äu с 


63,8 
70,0. 


80,2 
85,8 
90,6 


Pr eee 


97,8 


2600,6: 


22108,8 лз 
жі» UDO eo 
ЖУ 24,6 жет Es: 
СОО. 353. i WÉI 

TEE 
-, Alt 
- 454 _. 
22. 7406 --> 

25632027. 


. Tabelle 4 (Fortsetzung). 


.OON"MOORLWMBOMMOOODN NO AWH О = OO ооч н ооо ном о оооло очо 


А `56 vw 


D e 


de Те 


) 4097,2 
2450 · w. wide > 846 
259 w., wide 75,1 

бі: w. wide - 67,5 
: 67. w.narr, 56,6 
272 w.narr. 4753 
| | 40,1 
К 731,8 
Ж. ЖЕ. ‚25,0 
2-90 w.narr, . 20,4 
296 м. паг. 11,0 
99 w.narr. 03,7 
2503 str. narf. 3998,4 
07 str. wide 91,7 
84,2 
13 str. wide 75,7 
ro str.wide | 67,9 
"at w.narr, 64,9 
26 w.natr. 60,9 
30 str. wide 56,0 
35 str. wide 47,1 
39 f.str. 40,0 
43 v.w.wide | 34,1 
47 У. у. пагг. 27,6 
50 Уу. у, паг. 21,9 
52 v.w.,narr. 15,4 
58 v.w. wide 09,1 
65 w. wide 3900,3 
3891,1 
` 79 sh.narr. 82,7 
Bi str, narr. 75,7 
"86 w.narr. 67,3 
90 .v.w.narr 60,1 
94 v.w.naır 53,5 
96 v.w.narr. 49,4 
2600 v.w.wide 45,3 
27-05 v, w. wide 39,2 
WË er i 33,6 
- „-13-.v.w. wide 27,3 
2218 у, w. wide | 18,8 
25 у, wW. 10,1 
7268 ww. 03,0 

п 33 27%. 37946. 
37 N-W 88,6. 
REN 863 

Sot И 
в 6. 74,2- >- 


XIT 


mperatur noch "Änderung der 


Schichtdicke einen. Einfluß auf de Lage der Linien haben. ` Um die Linien 
schärfer. zu bekommen, wurden. Aufnahmen bei vermindertem Drucke 
gemacht; das’ Absorptionsgef4B wurde mit-einer..Wasserstrahlpumpe ver- 
bunden, während: durch ein T-Rohr seitlich ein Manometer angeschlossen 
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wurde. Die durch aufgekittete Quarzplatten verschlossenen Aiomims 
gefäße erwiesen sich wenigstens für-ie- Dauer der Aufnahme als dicht. 
Es wurden so Aufnahmen gemacht bei 509; 25 cm und 560 mm, 500 mm, 
405 mm, 260 mm, -230 mm, 5o-mm;-allerdings konnte ein oe 
Schärferwerden der Linien nicht konstatiert werden. Zu demselben nega- 
tiven Resultat gelangte ich, als ich versuchte, durch Hinzusetzen irgend 
eines nicht absorbierenden Dampfes, den Partialdruck zu ändern oder 
Aufnahmen mit: überhitztem Dampf machte. Im Piperidinspektrum tritt 
eine Linie auf, die man ihrem scharfen Aussehen nach nicht zu den Ab- 
sorptionslinien des Piperidins rechnen kann, es handelt sich um eine feine 
scharfe Linie A = 2536,6, die fast in allen Piperidinaufnahmen zu sehen 
ist und die, wie mir Witte mitteilte, auch in den Spektren der meisten 
von ihm untersuchten Benzolderivaten auftritt. Diese Linie fehlt im 
reinsten Benzol und reinsten Benzaldehyd. In Aufnahmen, die mit frischem 
Chlor- und Brombenzol von Merk gemacht wurden, tritt die Linie nicht 
auf, während sie in Aufnahmen, die 11/„ Jahre später mit demselben 
Material gemacht wurden, zu sehen ist. Bei Benzoesäure, das selbst keine 
Absorption zeigt, tritt im Aluminiumgrund diese Linie allein auf. Da die 
Linie sich genau wie eine Dampfabsorptionslinie verhält, bei Temperatur- 
steigerung also stärker wird, ist die Annahme, daß es sich um eine Luft- 
absorptionslinie handle, nicht stichhaltig. Wie mir Herr Geheimrat Prof. 
Dr. Kayser mitteilt, handelt es sich hier um die stärkste Quecksilberlinie 
A = 2536,7, Ше auch. SE bei manchen derartigen Untersuchungen 
auftritt. 


Gesetzmäßiges in den Dampfspektren. 


Bei der Untersuchung derartiger Absorptionsspektren, z.B. der 
Benzolderivate, kann es bei der Dispersion, die man bisher erreichen 
konnte, vorläufig nicht so sehr darauf ankommen, eine stattliche Anzahl 
von Absorptionsbanden oder -linien möglichst genau zu messen, sondern 
das dem Spektrum Eigentümliche, Charakteristische etwa durch eine 
gesetzmaBig angeordnete Zusammenfassung der wichtigsten Linien zu 
erkennen und beschreiben. So haben auch in den früheren Arbeiten am 
Bonner Institut die Beobachter den Versuch gemacht, dem von ihnen 
untersuchten Spektrum eine gesetzmäßige Anordnung zü geben; aber es 
handelte sich dabei um Einzeluntersuchungen, und da die Messungen 
wegen der geringen Dispersion des Spektralapparates sich nicht allzu 
genau festlegen. ließen und so noch in ziemlichen Grenzen dehnbar waren, 
war es leicht’ möglich, die Banden іп Serien ‘anzuordnen, Ше sich durch 
exaktere und. umfassendere Untersuchungen. als Trugschlüsse ergaben. 
Eine für Benzol. und seine Derivate einheitliche Struktur ließ sich erst 
an Hand eines größeren einheitlichen Beobachtungsmaterials aufstellen, 
wie dies Witte (l.c.) gelungen ist. Er findet im Benzolspektrum, daß 
Binien. von entsprechender: Stellung, z. В; die stärksten oder die: schärfsten 
jeweils: in. :Längsserien:- mit ‚konstanter: Differehz::'und . glerchmaBigem 
Intensitätsabfall: zusammengehören., . daß überhaupt:alle Linien in: Längs- 
serien. sich einordnen; und daß: durch de Uberlagerung aller dieser. Längs- 
serien. augenfällige ‚Gruppen!‘ von; ebenfalls gesetzmäßigem Bau: entstehen. 
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Dieselben Gesichtspunkte gelten für die Monoderiyate, und zwar für alle; 
die Komplikation, die hier auftritt und die ebenfalls wegen ihrer: Gleich- 
mäßigkeit typisch ist, braucht uns hier nicht zu beschäftigen. Im Pyridin- 
spektrum vermißt man zunächst charakteristische Gruppen, die man bei 
der Besprechung durch ihr stärkstes Glied darstellen könnte; wir müssen 
uns also einzelne Linien heraussuchen. Platten, die nur die stärksten 
Linien zeigen, lassen sofort erkennen, daß man hier Längsserien aufstellen 
muß, und zwar fallen drei starke Linien auf, deren Zusammengehörigkeit 
sich-nicht leugnen läßt. Es sind dies die Linien (die Indizes bedeuten die 
Intensität): 


3586,5 3532,1 2234717 
1) 9 г 6 
Differenz: 54,4 54,4 


Im Gegensatz zu den Benzolserien, haben wir hier den Intensitätsabfall 
nach längeren Wellen. Aufnahmen, in denen die Endabsorption reduziert 
ist, lassen noch zwei weitere solcher Längsserien erkennen: 


36861 | 3631,6 357734 
2) 10 8 қ 5 Ä 
Differenz: 54,5 54,2 | und 
3786,5 3731,9 3677,4 
3) 8 | 6 3 
Differenz: 54,6 ` 54,5 


Zugleich treten einige Linien auf, in denen sich Ше 1. und 2. Serie fort- 
zusetzen scheinen, da sie sich zahlenmäßig gut an das stärkste Glied an- 
schließen, doch im Gegensatz zu obigen Seriengliedern wesentlich un- 
schärfer sind. Die ı. Serie würde sich demgemäß ergänzen zu: 


3695,2 3640,9 ‚ 3596,5 3532,1 3477,7 
4) 2 ЕЕ 9 7 6 
54,3 544 54,4 54,4 
und die zweite zu: 2. 24 
3794,7. 3740,1 3686,1 3631,6 3577,4 
5) 3 ` 6 to | 8 5 
| 54,6 GE 22-545 54,2 


Versucht man diese Längsserien, in denen die konstante Differenz 54,4 
vorherrscht, in einen Zusammenhang zu bringen, so ist noch eine Differenz 
zu berücksichtigen; das stärkste Glied der ı. Serie 3586,5 hat gegen das 
letzte дег 2. Serie 3577,4 die Differenz 9,1; eine ähnliche Differenz tritt 
zwischen dem stärksten Glied der 2. Serie 3686,1 und dem letzten Glied 
der 3. Serie 3677,4 auf, nämlich 8,7. Es könnte also scheinen, daß das 
stärkste Glicd einer Serie gegen das letzte einer benachbarten Serie um 
den Mittelwert, 8,9 (т. mm) nach kürzeren Wellen verschoben sei. Für 
diesen Fall ließen sich die Serien ı bis 3, indem man von den stärksten 
Gliedern derselben ausgeht, noch in einer Weise untereinander ın Zu- 


% 
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sammenhang bringen, die mehr an die Benzolstruktur erinnert. Es bilden 
die Glieder Ж 

2786,5 3686,1 586 
e | 


3586,5 
БЕ GE 
"Differenz: Ф 100,4 Іі 996 ж 
eine Längsreihe, ebenso | | | S | 
37319. 3631,6 3532,1 
e | 8 | T 
Differenz: $ 100,3 $ 99,5 & 
und | p | 
3677,4 3577,4 3477,7 
3 | 25 6 
Differenz: 100,0 99,7 - 


Durch die Überlagerung dieser drei Längsserien mit typischer Differenz 100 
würden drei Gruppen entstehen; das Anfangsglied der Gruppe ist immer 
das hellste, und die Gruppendifferenz ist 54. Die Glieder obiger Tabelle, 
in vertikaler Richtung zusammengefaßt, würden die drei Gruppen ergeben. 
Geht man wieder vom Benzol aus, so hat man ein zweites, gleiches, aber 
sehr viel schwächeres Spektrum weiter nach längeren Wellen zu erwarten. 
Ein solches kann man nun tatsächlich aufstellen: 


dE? 3645, 3545,1 
и 
Differenz: 5 гоо Фф 1000 © 
x Е > | 
“5 3591,8 3491,6 
| f б Ww І 1 | 5 |, 
Differenz: . - BT ton © 100,2 o 
WK 
ОРЕ 3538,1 3438,1 
о І 
Differenz: | 100 100,0 


Die Gruppendifferenz ist hier, wie auch noch in anderen Serien gefunderi 
wurde, 53,5. Aber es spricht für die Längsdifferenz ıoo, daß gerade diese 
beiden abweichenden Gruppen durch die Längsdifferenz тоо zusammen- 
gefaßt werden können. Schließlich würde man ein drittes, aber wieder 
sehr helles Teilspektrum im äußersten U.-V. aufsuchen. Als Anfangs- 
glied käme die Linie » = 3808 (f = о) in Betracht, nur heben sich hier 
die Linien so wenig aus dem kontinuierlichen Grund heraus, daß тап 
nichts Genaues verfolgen kann. Inwieweit diese Beobachtung- richtig 
ist, läßt sich durch die bei so geringer Dispersion gewönnenen Werte nicht 
entscheiden ; immerhin kann sie späteren Beobachtern, die an einem Spek- 
tralapparat größter Dispersion die Wellenlängen der Spektrallinien und 
somit auch auftretende Differenzen exakter bestimmen, ein Hinweis sein, 
unter welchem Gesichtspunkt man nach einer Gesetzmäßigkeit suchen 
muß. Im Pyridinspektrum fand ich dann noch zwei "Serien, in | denen die 
Differenz 54,.. auftritt: i 
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23526,3 © 3471,9 34174 
| ЕС 4 а 
Differenz: - 54,4 54,5 
ZZ 3482,9 342838 0. 3374,5 . 
SA ge 1 ; 2.. | 4 - 
Differenz: 54,1 > CT EC 


Außerdem ließen sich EE Serien verfolgen, in denen die Differenz 53.. 
vorherrscht: 


3769,6 3716,2 3663,0 
7 6 4 
ПіНегеп2: 53,4 53,2 
3616,2. 3562,6 2 3508,9 
| 3 2 І 
- Differenz: 534 53,7 
3519,8 3466,4 · 3413,0 
2 | `2 4 | 
Differenz: 53,4 534 


Des Auftreten zweier typischer Differenzen, das bisher in den Penzol: 
derivaten noch nie beobachtet worden ist, ist recht auffällig ; jedoch scheint 
der Unterschied beider zu groß, als daß er durch die Fehlergrenze sich er- 
klären ließe. Inwieweit beide Werte zulässig sind, oder ob es sich um einen 
Mittelwert beider handelt, der für das Spektrum charakteristisch ist, kann 
hier nicht entschieden werden, dazu müssen die Wellenlängen erst mit 
größerer Genauigkeit festgelegt werden. Eine dritte Art, die Linien zu- 
sammenzufassen, erhält man, wenn man rein zahlenmäßig vorgeht, ohne 
ein übereinstimmendes Aussehen der Serienlinien bei einer Zusammen- 
fassung zu verlangen; so kann man SEET Serien mit einer größeren 
Gliederzahl aufstellen: 


I) 3786,5 3731,9 3677,4 36230 3568,9 3515,6 3461,2 3406,6 3353,2 
8 6 3 о С I 2 3 о о 


54,6 754,5 544 ЗАЛ 553 544 544 5340 


2): 37947 3740,9 3686,1 3631,6 3577,4 35230 3466,4 3413,0 3359.7 
3 102; ы ЛӨ: 9; 2605, 25 41. І `2 4 o 
54,6 54,0 54,5 54,2 544 566 53,4 53,3 


3) 3695,2 3640,9 3586,5 3532,1 3477,7 3422,9 3368,6 3314,6 
200.4 9 7 6 о о I 
2 543 544 544 544 54,8 54,3 540 
Gegen diese Art der Zusammenfassung lieBe sich einwenden, daB die 
S:rien, im Gegensatz zu allen anderen aufgestellten Serien, keine durch- 
weg übereinstimmende Differenz aufweisen; ferner findet man die Ge- 
sichtspunkte, die bei der Aufstellung der Benzolgesetzmäßigkeit von so 
grundlegender Bedeutung wurden, wie Aussehen der Linien, Intensitäts- 
abstufung, Abschattierung und eventuell Vorbanden, gar nicht berück- 
sichtigt; will man aber im Pyridin nach einer an das Benzol erinnernden 
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Struktur suchen, so darf man diese Gesichtspunkte nicht aufgeben. Man 
wird also kaum mit obiger Darstellung das Charakteristische des Spek- 
trums treffen können, sie mag wohl für einige Glieder gelten, aber alle 
Linien werden sich nicht durch ein solches Schema ausdrücken lassen. 


Im a-Picolinspektrum läßt sich eine Längsserie verfolgen, die sich 
aus den drei stärksten Linien zusammensetzt, die (wie bei der Beschreibung 
der Dampfspektren schon erwähnt) mit drei entsprechenden Pyridin- 
linien als drei Doublets auftreten; es sind die Linien: 


3476,2 3530,6 3585,0 
9 Io 8 
Differenz: 54,4 54,4 


Wie in der Serie der entsprechenden Pyridinlinien (Serie ı) tritt auch 
hier die Differenz 54,4 auf; weitere Serien derart wurden im a-Picolin- 
spektrum nicht verfolgt. 


Danach scheint es, als ob die Hauptserie des Pyridins im a-Picolin 
mit einer kleinen Verschiebung nach Rot wiederkehrt. Dagegen haben 
andere ebenso starke Pyridinlinien kein Analogon, während andererseits 
die übrigen in der Tabelle aufgeführten a-Picolinlinien nicht als verschobene 
Pyridinlinien aufgefaßt werden können. Im Pyridin ist es als möglich 
hingestellt worden, daß die obige Serie als erste Gruppe einer Längsserie 
mit. der Differenz тоо aufgefaßt werden kann. Dann könnte man analog 
im Picolin, da die erste Gruppe unverändert da ist, auch die zweite Gruppe 
erwarten, deren erstes Glied bei л = 3686 bzw. A = 2713 zu suchen wäre. 
Dies festzustellen, war aber nicht möglich, denn wenn man die konti- 
nuierliche Absorption, die in das Spektrum hineinreicht, so weit zurück- 
drängt, so findet eine Absorption nicht mal mehr in den stärksten Picolin- 
linien statt. 


In dem weit unschärferen Bienen finden wir eine Struk- 
tur, die an den schönen und regelmäßigen Bau des Benzolspektrums weit 
deutlicher erinnert. Auf fast allen Platten fallen uns vier typische Triplets 
mit konstanter. Differenz in den Schwingungszahlen auf, deren stärkste 
Komponente die mittlere ist und welche ganz an das Auftreten der ,,Grup- 


en‘ im Benzolspektrum erinnern. Diese Triplets* entstehen durch die 
р р р | 


Überlagerung dreier Längsserien, die sich aus folgenden Linien zusammen- 
setzen: | 


[ 4148,7 4084,6 4020,4 3956,0 3991,1 
A О. жәме 
i Diff.: 64,1 T 64,2 е 64,4 j 64,9 ji 
| 4140,3 ЕСЕ 4011,0 39471 3882,7. 
І. 5 | 9 d 10 | 10 | то | 
Se Diff.: 65,2 | 64,1 I 63,9 | 64,4 | 
| 4132,2 4067,5 4003,7 3940,0 3875,7 
| 6 77 7 8 6 
| Diff.: 64,7 63,8 63,7 64,3 
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Nath: längeren; Wellen ‘kommt: dann noch eine. Gruppe heraus, die man. bei 
oberflächlicher Betrachtung such an die anderen; Gruppen anre en könnte. 
Mr en. das a aus‘ er Timen zusammensetzt. ЕЕ 


anit welches: mit den Qiierdiffererizen 87 and 71 Е mit der stärksten. 
Komponente in der Mitte, einen ähnlichen Bau’ wie jene ‘Triplets aufweist, 
ist jedoch: bedeutend schwächer, und seine Hauptlinie weist gegen die des 
fünften Triplets: 3882, 7 eine abweichende Differenz auf. Aber gerade in: 
demi ‘Auftretén ‘dieser Gtuppe zeigt sich etne weitere Analogie zum: Benzol- 
| spektrum; ‘és beginnt hier ein zweites ähnliches Spektrum wie jenes, nur: 
von geringerer Intensität, und der Annahme, daß sich die Linien in Serien 
fortsetzen, steht nichts im Wege, aber man kann die Glieder nicht er- 
kennen, da sie schwächer werden und von den viel stärkeren Gliedern 
_ des ersten Spektrums überdeckt werden. So läßt sich zu 3803,0 noch ein 
weiteres Serienglied finden: 3867,3 (2 = 2) mit der für Piperidin:typischen 
Differenz “64,3; dagegen sind die den Wellenlängen 3810,17 und 3818,8 
entsprechenden Serienglieder von Gliedern des ersten Spektrums überdeckt. 

Ein drittes Teilspektrum von entsprechendem Bau wie I und II läßt 
sich dann noch in folgenden Linien erkennen: | 


4111,3 4047,3 3984,2 
| о . 8 I 
Differenz: 64,0 63,1 
4103,9 4040,1 3975,7 
ПІ. 4 5 3 
Differenz: 2629 64,4 
4097,2 4031,8 3967,9 
4° 4 о 
ПіНегеп2: 65,4 63,9. 


In dem Auftreten dieser Längsserien, die durch ihre Überlagerung 
das Piperidinspektrum durch augenfällige Gruppen (Triplets) charakte- 
risieren, und darin, daß іп dem Spektrum sich ein zweites nur schwächeres 
Teilspektrum von derselben Struktur finden läßt, liegt die große Ähnlich- 
keit mit dem Benzolspektrum, wie sie bei der Verschiedenheit beider Stoffe 
sowohl ihrer chemischen Struktur wie ihrem Verhalten als absorbierende 
Substanz nach, nicht zu erwarten war. | 


Absorption der Lösungen. 


Als Lösungsmittel verwandte ich durchweg Alkohol; es gelangten 
folgende Konzentrationen zur Untersuchung: ı.g/mol jeder Substanz, 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 18. 19 
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gelöst іп 20 ccm, тоо ccm und soo ccm Alkohol. Da infolge der starken 
Absorption als Schichtdicken nur sehr dünne Schichten benutzt werden 
konnten, fertigte ich mir ein Balysches Absorptionsgefäß an (Beschreibung 
s. б. 257); es gestaltete sich dann sehr leicht, Aufnahmen in einer Schicht 
von 5, 4, 3, 2 und т mm untereinander auf eine Platte zu photographieren, 
wodurch man zugleich ein übersichtliches Bild von dem Verlauf der Ab- 
sorption erhielt. Für die Untersuchung der reinen Substanz wurde kapillare 
Schicht benutzt, man brachte zu diesem Zwecke einen Tropfen der Flüssig- 
keit zwischen zwei Quarzplatten und dehnte diese durch Zusammen- 
drücken der Platten zu einer kapillaren Schicht aus. Die Belichtungszeit 
für die Untersuchung der Lösungen betrug bei der außerordentlich licht- 
starken Anordnung, die ich zuletzt benutzte, höchstens 2 bis 3 Minuten. 
Während bei Benzol und den meisten Benzolderivaten im Flüssigkeits- 
spektrum die Dampfbanden oder den Hauptgruppen derselben entsprechende 
breite Bänder auftraten, also das Aussehen einer selektiven Absorption 
in etwa gewahrt ist, findet man in den Flüssigkeitsspektren von Pyridin 
usw. nur eine kontinuierliche ultraviolette Endabsorption, die mit ab- 
nehmender Schicht oder Konzentration sich auf ein breites Band redu- 
ziert und schließlich in mehrere kleine Wische sich auflöst. 


Pyridin. Einen maximalen Wert erreicht die Absorption des reinen 
Pyridins in kapillarer Schicht, wobei von A = 2816 (Pauer, 2 = 2837) 
ab alles Licht absorbiert wird. Іп den alkoholischen Lösungen geht die 
Endabsorption langsam zurück, es tritt schließlich ein breites Band auf, 
welches man bei geeigneter Verdünnung und Schichtdicke in einige diffuse 
Wische auflösen kann. In folgender Tabelle sind einige Werte angegeben. 


1 g/mol (0,079 g) іп 20 ccm Alkohol, 


E kont. Spektr. Abs. Streifen 


Hartley 


Schicht- | kont. 
dicke '! Spekt. 


Abs. Streifen 


A 1А A 1/A | 1/A 
5 mm 2761 3622 — — 5, 4 1. 
4 » 2753 3632 = -7 3 mm 3611 ~~ 
3, 2737 3654 = =з 
4: 2720 3676 — -- 2 u. 
то» 2704 3698 SE == ımm | 3647 == 


1 g/mol in 100 ccm Alkohol. 


Schicht- | Hartley 
dicke kont, Spektr. Abs. Streifen Schicht- kont. | Е 
dicke |Spekt. ` 


ES pt . 3707 | 3707—4426,7 


н 2653-2350; 3769—4255 | ı mm 3707—4253 


m nn "алтыны. 7 we nn * — EE tf, . ER SE iD н М nme ` - eee, ee — eee — eee ee ee - -- eee we 
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т g/mol in 500 ccm Alkohol. 


WW Schicht- 
dicke 


Schicht- | kont. 


Hartley 


| Spekt Abs.: Streifen 


dicke 


/ ЦА 
| . 
5mm | 2660 3760 — — smm ' 3832 | 3768—4253 
424 — -- | 2645—2370; 3781—4219 | 4 u. | | | 
2639—2618; 3789—3820 | 3mm — 3768—4125 
2586—2555; 3867—3914 | | 
323“ |%2515—2494; 3976—4010 | 
` 2458—2445; 4068—4090 | 
2u. | 2586—2555; 3867—3914 | 2 u. 
Imm —  — ) 2515—2494; 3976—4010! Imm | 4566. — — 


- Von früheren Beobachtern der Flüssigkeitsabsorption ist vof allem 
Hartley?) zu nennen. In der Tabelle sind seine Werte, die ich Kaysers 
= Handbuch III (S. 180) entnommen habe, angeführt. Ferner hat Magini?) 
` die Absorption des Pyridins untersucht, in einer Schicht von ro mm findet 
er folgende Absorption: 


"М n.-Lösung kontinuierlich bis 4 = 2782 


1/100 ›› ›› ›› A= 2739 
1/1000 ›› ›› „ А = 2310, 2598 bis 2430 Abs.-Str. 
leg 55 stark geschwächt zwischen 2552 und 2460, durchlässig 


von 2300 ab 
А60... 95 alles Licht wird durchgelassen. 


Pauer (l.c.) untersucht die Flüssigkeit zwischen Quarzplatten ge- 
preßt und findet kontinuierliche Absorption von 2837 ab. Baker und 
Baly) haben Pyridin und Homologe апо untersucht und finden die- 
selben Resultate wie Hartley. 

Bei der Absorption der Picoline treten dieselben Erscheinungen auf 
wie bei Pyridin, auch hier ist eine kontinuierliche Endabsorption vor- 
herrschend, die ‚sich dann schließlich bei geeigneter Verdünnung und 
Schichtdicke auf mehrere Wische reduziert. In kapillarer Schicht zeigen 
beide Substanzen eine starke Absorption bis 2820, also ungefähr wie Pyri- 
din. Das Verhalten der alkoholischen Lösungen ergibt sich aus folgenden 
Tabellen: 

ı g/mol (0,094 g) a-Picolin in 20 ccm Alkohol. 


Hartley 


kont. | Abs, Streifen 


kont. Spektr. Abs. Streifen 


Schicht- 
dicke 


Spekt. 


A 1/A 


5mm | 2784 3592 
4 mm 2778 3600 
2» 2760 3623 

3646 


In 2743 


1) W. N. Hartley, Trans. chem, soc. 47. 685—757 (1885). 
R. Magini, Nuovo Cim. (5) 6. 343—370 (1903). 
э) Baker und Baly, Trans. chem. soc. 91. 1122 (1907). 
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I g/mol in 100:ccm, Alkohpl. 


Schicht- 
dicke . 


Abs, Streifen Schicht- 


dicke 


Kont. 


„kont, Spektr. | 
К | Spekt. 


Abs. Streifen 


Ä 5,4, 3 u,! ТЕРЕК” 
2741 3648 —  —..|.2mm | 3580 | 3580—4331 


2725 3670 | е | NEW 4 
— — | 2714—2445; 3685—4090 | І тт | 3580 | 3647—4331 
| | | schw, bis | 3611 


т g/mol in 500 ccm Alkohol. 


| Hartley 
kont. 
Spekt. 


— 


Abs. Streifen 


Е Abs, Streifen | Schicht- 
| wen | dicke 


A 1А A 1A 1/4 14 
5 mm 2725 3670 — — 5 mm 3580 — e 
schw. bis | 3611 | 3647—4030 
d » = — | 2709—2413; 3691--4144: 
, 2702—2672; 3701—3743 | 4,3 
3" ER = 2641—2603; 3786—3842 | 
2576—2541; 3882—3935 ч. 3647 | 3647--4030 
2698—2674; 3706—3732 2 mm 
2% — — ЕЕ ~ 3802—3836 
| | 2575—2548; 3883—3925 
Т — — | ы Imm 4560 - 


a-Picolin ist von Hartley!) zweimal untersucht worden, seine Resul- 
tate, die ebenfalls Kaysers Handbuch entnommen sind, sind in obiger 


Tabelle angeführt. Ferner hat Soret?) Lösungen von Picolin in Wasser ` 


von den Konzentrationen 1: 250, І: 1250 und 1:125оо untersucht. Er 
findet bei der stärksten Verdünnung ein Band, dessen Schwerpunkt bei 
ca. 2550. liegt. | 

Die alkoholischen синда von -Picolin führten zu folgenden Resul- 
taten: 


У. g/mol: B-Picolin in 20 cem Alkohol. 


` Schächt, 


dicke kont, Spektr. Abs. Streifen 
A 1/A A 1/4 
5 mm 2816 3551 -- = 
4 a 2810 3559 = == 
3 s 2803 3568 = a = 
2 „ |279: 3580 = = 
І, 2779 = = == 


DW М, Hartley, Journ, chem. soc. 41. 45—49 (1882). 
2) L.-J. Soret, Arch. sc. phys. ét nat. G3) 9. 513—554 (1883). 
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I g/mol іп 100 ccm Alkohol. 


a | kont. Spektr. Abs. Streifen 
A A} Л 14 
5mm | 2783 3593 = E 
4" 2777 3601 = = 
2. 2769 3611 aa ба 
а; 2761 3622 — == 
I y = — | 2753—2350; 3632—4255 
I g/mol іп 500 ccm Alkohol. 
52. Коп{. Spektr. Abs. Streifen 
A A| a 14 
5mm | 2751 3635 = ES 
4, тк = 2731—2370; 3662—4220 
3» Ge | 2714—2458; 3685—4068 
2712—2666; 3687—3751 
2: ©, -- -- ЕЕ 3788—3843 
2575—2535; 3883—3945 


Bei ı mm sind die Wische verschwunden, man sieht nur noch eine 

Aufhellung des Grundes an den den Wischen entsprechenden Stellen: 

= 2688, å = 2615 und A = 2550. Baker und Baly (l. с.) haben ß-Pico- 
lin untersucht und finden ein Band, dessen Boden bei 3800 Пері. 


Aufnahmen von Piperidin in kapillarer Schicht oder in alkoholischer 
Lösung (т g/mol іп 20 ccm Alkohol) zeigten keine ultraviolette Ab- 
sorption, es wurde in jedem Falle alles Licht durchgelassen. Hartley 
und ebenso Purvis, die beide Piperidin in alkoholischer Lösung unter- 
suchten, finden keine Absorptionsbänder. Obwohl Piperidin in dampf- 
förmigem Zustand ein ausgesprochenes selektives Absorptionsvermögen 
zeigt, finden wir im gelösten Zustand keine Absorption. Aber schon die 
unscharfen Linien des Dampfspektrums lassen erkennen, daß die Molekel 
oder die auf ihnen befindlichen Elektronen in ihren Schwingungen, auf 
deren Wirkung die Absorptionsbanden zurückzuführen sind, irgendwie 
gehemmt sind; und durch die Annahme, daß in den Lösungen diese Hem- 
mung so groß ist, daß Schwingungen nicht mehr zustande kommen, ließe 
sich dieses Fehlen eines Absorptionsvermögen vielleicht erklären. 


Ergebnisse. 


т. Es wurde die Absorption von Pyridin, a-Picolin, B-Picolin und 
Piperidin im dampfförmigen Zustand untersucht; bei Pyridin, a-Picolin 
und Piperidin wurden frühere Messungen durch Festlegen einer größeren 
Zahl von Absorptionslinien, jede mit einem beschränkten Messungsfehler 
und einer sorgfältigen, relativen Intensitätsangabe versehen, überholt. 
Bei £-Picolin zeigten sich als selektive Absorption nur drei breitere Wische. 
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2. Anschließend an die für Benzol und Derivate aufgestellte Gesetz- 
mäßigkeit ließen sich im Pyridinspektrum Längsserien aufstellen; doch 
mußte manche Frage hier offen gelassen werden, über die erst ein. exakte 
Untersuchung bei größter Dispersion, für die die günstigen Versuchs- 
bedingungen angegeben sind, entscheiden kann.- Im a-Picolinspektrum 
ließ sich eine den Pyridinserien ähnlich gebaute Serie verfolgen. In dem 
Piperidinspektrum wurde eine Struktur gefunden, die sich an die des 
Benzols anschließt und die durch das Auftreten von Längsserien, die sich 
zu typischen Gruppen überlagern, charakterisiert ist. 

3. Es wurde die Absorption der reinen Substanz in kapillarer Schicht 
und der alkoholischen Lösungen (т g/mol in 20, 100 und 500 ccm Alkohol) 
in ı bis 5 mm-Schicht untersucht; aber es konnten, wie in früheren Unter- 
suchungen, nur unscharfe Bänder gefunden werden, deren Lage genauer 
bestimmt wurde. 


Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Geh. Regierungsrat Prof. Dr. H. Kayser, für 
die gütige Anregung zu dieser Arbeit, das Interesse, das er an ihrem Ver- 
lauf genommen, und die Freundlichkeit, mit der er mir die Mittel des 
Instituts zur Verfügung stellte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Für die Redaktion verantwortlich: Prof. K. Schaum in Gießen. 


Bekanntmachung. 
Die Swifchenfcheine ber IX. Rriegsanleihe 


für die 47/0 Schaganweifungen tönnen vom 4. Suni ab, 


für die 5% Schuldverfchreibungen vom 23. Suni d. 38. ab 


in die endgültigen Stüde mit Zinsscheinen umgetaujfcht werden. 


Der Umtaujd findet bei der „Umtanichitelle für die Kriegs: 
anleifen”, Berlin WS, Behrenjtrage 22, Кан. Außerdem über- 
nehmen fämtliche Neichsbanfanftalten mit Kafjeneinrichtung bis zum 
5. Dezbr. 1919 die koftenfreie Vermittlung des Umtaufches. Nach diefem 
Beitpunft Tonnen die Zwijchenjcheine nur nod unmittelbar bei der 
»Umtaujdftelle für die Kriegsanleihen” in Berlin umgetaufcht werden. 


Die BZwilchenjcheine find mit Berzeichnifjen, in die fie nach Den ` 


Beträgen und innerhalb diefer nach der Nummernfolge geordnet einzu- 
tragen find, während der VBormittagsdienftftunden bei беп genannten Stellen 
einzureichen; Formulare zu den Berzeichnijjen find bet allen Reichsbant- 
anjtalten erhältlich. 

Firmen und Kaffen haben die von ihnen eingereichten Zwijchenjcheine 
rechts oberhalb der Stüdnummer mit ihrem Firmenftempel zu verjehen. 


Bon den Zwilchenjcheinen der früheren Kriegsanleihen ift eine 
größere Anzahl noch immer nicht in die endgültigen Stüde umgetaujcht 
worden. Die Inhaber werden aufgefordert, diefe Zwijchenjcheine in ihrem 
eigenen Interejje möglichft bald bei der „иан Пе für die Kriens 
anleihen“, Berlin W 8, Behrenftraige 22, zum Umtaufch einzureichen. 


Berlin, im Juni 1919. 


Reihsbhank-Direftorium. 
Havenftein. о. Grimm. 
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ЖАУАУМРАЛАУАУАУАУАУАУАУАУАУЫ 


Metzger & Wittig, Leipzig. 


Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig 


Lehrbuch. der Photochem 


on 
‘Deutsch von Dr. Max Ikle 


ҮШІ, 504 Seiten mit 47 Abbildungen im Text. 1916. 
brosch. M. 16.—, geb. M. 17.—. 
Hierzu kommen die eingeführten Teuerungszuschlage. 


Photographische Rundschau: Alle Wissenschaftler wird die vor- 
liegende Behandlungsweise Sheppards gewiß auf das lebhafteste 


interessieren, zumal darin manche Materie erörtert wird, die wir іп. 


р 


anderen photochemischen Handbüchern noch nicht vorfinden. Aller- 
dings hat der Krieg die deutsche Herausgabe des Werkes verzögert 
und zu der Drucklegung erwünschte Aussprachen mit dem Autor ver- 
hindert. Max Iklé, der die deutsche Übertragung mit großem Ge- 
schicke durchgeführt hat, erklärt dazu in einem Geleitwort: „Es bestand 
der Plan, die Korrekturbogen dem Verfasser zur Durchsicht zu senden, 
damit er die durch die zahlreichen in der kurzen Zeit seit Abfassung 
des Buches erschienenen neueren Arbeiten erforderlich gewordenen Ab- 
änderungen vornehmen und verschiedene Unklarheiten beseitigen könnte. 
Der Ausbruch des Krieges machte leider die Ausführung dieses Planes 
unmöglich. Mit der Drucklegung bis nach der Beendigung des Krieges 
zu warten, erschien angesichts der Schnelligkeit, mit der die Entwick- 
lung der photochemischen Wissenschaft fortschreitet, nicht tunlich. So 
blieb denn nichts übrig, als die bestehenden Unklarheiten und die zahl- 
reichen, sinnentstellenden Druckfehler im Original nach bestem Wissen 
richtig zu stellen. Ferner wurden durch Erweiterung der Fußnoten die 
neueren Erscheinungen der Fachliteratur tunlichst berücksichtigt, ebenso 
deutsche Fachwerke.“ 
Zeitschrift für Elektrochemie: Unter den während der letzten 
8 Jahre relativ zahlreich erschienenen zusammenfassenden Darstellungen 
der Photochemie nimmt das hier vorliegende Lehrbuch eine be- 
sondere Stellung ein. Zunächst durch seine Größe, die diejenige 
seiner Vorgänger bedeutend übertrifft. Der große Umfang des Buches 
kommt dadurch zustande, daß der — für seine wissenschaftlich-photo- 
graphischen Arbeiten rühmlichst bekannte — Verfasser auch diejenigen 
Teile der Photophysik mitgenommen hat, welche jeder Photochemiker 
notwendig beherrschen muß. Es finden sich hier auf kleinem Raum 
eine große Menge von nützlichen Daten und Formeln gesammelt. Die 
restierende Hälfte des Buches bietet eine sehr interessante, aber auch 
sehr eigenartige Darstellung der eigentlichen Photochemie. Verf. steht 
dabei auf dem Boden der wohl jetzt allgemein angenommenen Auf- 
fassung, daß jeder photochemische Prozeß durch eine unter Energie- 
aufnahme stattfindende primäre Änderung eingeleitet wird usw. Man 
darf das Buch von Sheppard als eine sehr eigentümliche, aber auch 
е wertvolle Bereicherung der photochemischen Literatur willkommen 
eißen. 

Zeitschrift für angewandte Chemie: Das Buch trägt einen indivi- 
duellen Charakter und bringt in der Art der Darstellung vielfach 
eigene Anschauungen und Meinungen des Verf. zum Ausdruck. 
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